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Il. Anwendung des bolometrischen Princips 
auf electrische Messungen; 
von A. Paalzow und H. Rubens. 
(Nierzu Taf. VI Fig. 1—4.) 


Bei Gelegenheit einer Untersuchung über den calori- 
metrischen Effect, welchen einzelne Entladungen in Geiss- 
ler’schen Röhren hervorbringen, bestimmten wir die auf- 
tretende Erwärmung mit Hülfe eines Bolometers. Ein feiner 
Eisendraht wurde um den geschwärzten capillaren Theil der 
Röhre spiralförmig gewunden und die Aenderung seines 
Widerstandes mit Hülfe der Wheatstone’schen Brücke an 
einem empfindlichen Spiegelgalvanometer beobachtet. 

Die Einfachheit und Empfindlichkeit dieser Methode hat 
uns dazu veranlasst, dieselbe weiter auszuarbeiten und auch 


umgekehrt zur Messung der von Intensität von Wechselströmen 
und Entladungen anzuwenden. 


I. Beschreibung des Instruments. 


Das erste Instrument, welches wir zu diesem Zweck con- 
struirten, bestand im wesentlichen aus zwei Theilen, einem 
Behälter, in welchem durch den zu messenden Strom Wärme 
erzeugt wurde, und einer Wheatstone’schen Combination. 
Zwei diametral gelegene Zweige derselben befanden sich im 
Innern jenes Behälters, während die beiden anderen in einem 
Oelbade auf constanter Temperatur gehalten wurden. Ein 
solches Instrument leidet jedoch an denselben Fehlern, wie 
das Riess’sche Luftthermometer. Es kann gegen äussere 
thermische Einflüsse nicht in genügender Weise isolirt wer- 
den, da es nicht den Vorzug basitzt, ein Differentialthermo- 
meter zu sein; wegen der verhältnissmässig grossen Wärme- 
capacität des Behälters arbeitet es langsam und ist ziemlich 


unempfindlich, da nur ein kleiner Tneil der erzeugten Strom- 
Ann, d, Phys. u. Chem. N, F, XXXVII, 34 
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wärme zur Temperaturerhöhung der Vergleichswiderstände 
benutzt wird. Zur Messung schwacher Wechselströme ist es 
daher völlig ungeeignet. 

Wir stellten uns demgemäss die Aufgabe, ein Instrument 
von geringer Wirmecapacitit herzustellen, welches von den 
eben erwähnten Uebelständen frei wäre. Die einfachste und 
zugleich wirkungsvollste Lösung dieses Problems besteht 
offenbar darin, den Behälter gänzlich aufzugeben und den 
Vergleichswiderstand selbst durch den zu messenden Strom 
zu erwärmen. Man muss dann allerdings dem Bolometer- 
widerstand eine solche Form geben, dass er von dem zu 
messenden und dem Hülfsstrom'!) gleichzeitig durchflossen 
werden kann, ohne dass beide Ströme einander im geringsten 
beeinflussen. Hierzu aber gibt uns die Wheatstone’sche 
Brücke ein Mittel an die Hand. Es sei ABCD (Fig.1) ein 
aus vier gleichen Drahtstücken bestehendes gleichseitiges Pa- 
rallelogramm. Betinden sich in A und C die Zuleitungsdrähte 
einer Kette, so kann unter diesen Voraussetzungen in B und D 
keinerlei Potentialdifferenz auftreten. Führt man andererseits 
bei B und D einen Strom ein, so sind A und C Punkte 
gleichen Potentials. Hieraus geht hervor, dass zwei Ströme, 
welche ein solches Drahtviereck im Sinne der beiden Dia- 
gonalen, d. h. in der Richtung von A nach C, resp. von B 
nach 7, durchfliessen, keinen Einfluss aufeinander ausüben 
können, der von einer Potentialdifferenz herrührt. 

Schaltet man also zwei Leiter von dieser Beschaffenheit 
als Vergleichswiderstände in eine Wheatstone’sche Brücke 
(Fig. 2) und lässt, nachdem man dieselbe abgeglichen, einen 
beliebigen Strom, z. B. den eines erregten Telephons, in der 
Richtung der anderen Diagonale (BD) durch einen derselben 
hindurchgehen, so erhält man am Galvanometer je nach der 
Intensität des Stroms einen grösseren oder kleineren Aus- 
schlag. 

Dass diese Wirkung nur von der Erwärmung herrührt, 
ergibt sich sofort, wenn man einen constanten Strom statt 
des Wechselstroms in den Vergleichswiderstand einführt. 


1) Unter dem „Hülfsstrom“ ist und wird künftig cer Strom der 
W heatstone’schen Brücke verstanden. 
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Sind die vier Zweige des Bolometerwiderstandes gut abge- 
glichen, so zeigt es sich alsdann, dass der Ausschlag seiner 
(‚rösse und Richtung noch von der Richtung des eingeführten 
Stroms unabhängig ist. 

Um die Ausgleichung der vier Drahtstücke des Ver- 
gleichswiderstandes jederzeit in einfacher Weise reguliren zu 
können, wurde an einer geeigneten Stelle (Z.M) ein Schleif- 
contact mit Quecksilberzuführung angebracht. Eine gleiche 
Vorrichtung diente dazu, die Einstellung der Wheatstone’- 
schen Brücke zu erleichtern. 

Die Rücksicht auf die Bequemlichkeit des Experimen- 
tirens und den sicheren Gang des Instruments veranlasste 
uns dazu, ihm schliesslich folgende Form zu geben: 

Auf ein polirtes Holzkästchen (Fig. 3) ist ein gut 
schliessender Deckel aufgesetzt, auf dessen äusserer Seite 
zwei Messdrähte mit Quecksilbercontact (LM und PQ)') 
angebracht sind. Ferner befinden sich auf seiner Aussenseite 
sechs Klemmschrauben B, D, G, H, E und F. Hiervon sind 
B und D zur Aufnahme des zu messenden Stroms bestimmt, 
von G und H aus werden die Zuführungen zum Galvanometer 
vermittelt, # und F endlich dienen dazu, den Hülfsstrom J 
einzuführen. 

Auf der Rückseite des Deckels (Fig. 4), also im Innern 
des Kastens, befinden sich die Vergleichswiderstände w,, w,. 
Woy W,. 

w, und w, sind aus Neusilberdraht gefertigt und in we- 
nigen Windungen bifilar auf Röllchen gewickelt. Zur Her- 
stellung der Bolometerwiderstände wurde ein feiner, blanker 
Platindraht (Radius 9 = 0,03 mm) verwandt und zwischen 
Messingstiften frei aufgespannt. Die übrigen in der Figur 
angedeuteten Verbindungen wurden durch starke umsponnene 
Kupferdrähte (Radius 9 = 0,3 mm) gebildet, deren Widerstand 
gegen denjenigen von w, zu vernachlässigen war. Bei der 
Ausführung wurde darauf geachtet, dass sowohl die Ver- 
gleichswiderstände w,, w,, w,, w, als auch die vier Theile des 
Bolometerwiderstandes w, untereinander möglichst gleich aus- 


1) Um die Bedeutung der einzelnen Theile leichter verständlich zu 
machen, sind für die entsprechenden Stücke dieselben Bezeichnungen ge- 
wählt, wie in der schematischen Darstellung der Fig. 2. 
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fielen. Es wurde hierdurch erreicht, dass durch Verschie- 
bungen an den Schleifcontacten trotz des geringen Spielraums, 
welche diese in Beziehung auf die Aenderung der Wider- 
standsverhältnisse gestatteten, jederzeit eine richtige Einstel- 
lung zu erreichen war. 


II. Benutzung des Instruments. 

Bei der Benutzung des Instruments erwies es sich als 
zweckmässig, die folgenden Vorsichtsmaassregeln in Anwen- 
dung zu bringen: 

Etwa zehn Minuten vor dem Gebrauch des Apparates 
wird der Hilfstrom’) geschlossen, damit zu Beginn des Ver- 
suchs die Bolometerwiderstände constante Temperatur ange- 
nommen haben. Ist dies geschehen, so wird die Brücke ab- 
geglichen und mit Hülfe eines constanten Stroms die rich- 
tige Einstellung des Schleifcontacts am Bolometerwiderstand 
in der oben angegebenen Weise controlirt. Schliesslich wird 
das Instrument in eine mit Watte ausgeschlagene Holzkiste 
gesetzt und mit mehreren Lagen Watte bedeckt. Bei dieser 
Art der Wärmeisolirung hält das Instrument den Nullpunkt 
in durchaus befriedigender Weise, und selbst die Anwesen- 
heit mehrerer sich bewegender Personen im Zimmer ist nicht 
im Stande, bedeutendere Schwankungen zu bewirken. Unter 
solchen Verhältnissen waren Ausschläge von 1 bis 2 Scalen- 
theilen noch mit Sicherheit zu constatiren, und solche von 
10 Scalentheilen, wie man aus den nachfolgenden Tabellen 
ersehen wird, noch durchaus messbar. 


Ill. Graduirung und Empfindlichkeit. 

Um zu untersuchen, in wie weit die beobachteten Aus- 
schläge dem (Quadrat der Intensität des zu messenden Stroms 
proportional sind, und um die Empfindlichkeit dieses Electro- 
dynamometers festzustellen, haben wir eine Reihe von Ver- 
suchen gemacht. 

Der Strom eines Daniell’schen Elements (electromot. 
Kraft=1,14), in dessen Stromkreis mit Hülfe eines Rheostaten 
verschiedene Widerstände W eingeschaltet werden konnten 
wurde mit dem Instrument gemessen. Der innere Widerstand 
des Elements betrug etwas mehr als 1 Ohm, derjenige des 


1) Als Stromquelle diente ein Daniell’sches Element. 
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Vergleichswiderstandes 3,9 Ohm. Der Gesammtwiderstand 
des zu messenden Stroms war somit W= W,+ 5. 

Die erste Spalte der folgenden Tabelle enthält die 
Widerstände W, die zweite die beobachteten Ausschläge «, 
die dritte die Quadratwurzel aus & und die vierte das Pro- 
duct W ya. Diese letztere Zahl muss, sofern das quadratische 
Gesetz gilt, eine Constante sein. 

Bei der Ablesung der Ausschläge wurde nach jeder Be- 
obachtung die Richtung des zu messenden Stroms umgekehrt 
und die Ablesung wiederholt. Das Mittel aus zwei auf diese 
Weise erhaltenen Werthen ist in der Tabelle als Einzel- 
beobachtung aufgeführt. 


4 
W Einzelbeob. Mittel Vu W.Vu 
105 | 851 352 350 351 18,7 1970 
155 162 162 159 162 12,7 1960 
205 | 96 96 97 96 9,80 2010 
255 62 62 62 62 1,87 2020 
305 3 41 42 42 6,48 1980 
405 | 2 26 25 25,3 5,03 2030 
55 | 16 16 17 16,3 4,04 2040 
605 | 18 I 12 12,0 3,47 203 


Die Tabelle lehrt, dass bei Einschaltung von Wider- 
ständen bis etwa 600 Ohm, d. h. für Stromstärken grösser 
als 0,002 Amp., das quadratische Gesetz mit guter Annähe- 
rung gilt. 

Noch erheblich bessere Resultate lieferte ein anderes 
Instrument der gleichen Construction, dessen Vergleichswider- 
stände aus dünnem Essendraht gefertigt waren (9 = 0,035 mm). 

Wie die nachstehende Tabelle erkennen lässt, liefert es 
trotz seines geringeren Widerstandes (von 2,85 Ohm) mehr 
als doppelt so grosse Ausschläge. 


a 
W Einzelbeob. Mittel Ve W.Vu 
204 216 216 215 215,8 14,68 2995 
34% 91% 96,3 9,81 2982 
404 5 55 545 54,8 7,40 2989 
504 | 35 355 35 35,2 , 5,93 2987 
604 | 24,8 26,0 23,7 24,5 4,95 2990 
704 18,2 18,5 18,0 18,2 4,26 2997 
sS%4 13,8 142 13,7 13,9 3,73 2999 
1004 8,75 90° 90 8,9 2,98 2992 


Mittel 2991 
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Zur Bestimmung der Constanten') des Dynamometers A 
wollen wir die in der zweiten Tabelle aufgeführte Versuchs- 
reihe zu Grunde legen. Die unbeschränkte Gültigkeit des 
quadratischen Gesetzes vorausgesetzt, erhalten wir: 


114 
Ku: 2991 


= 0,0,381. 
IV. Vergleich mit den Electrodynamometern von Fröhliel 
und Hertz 


Man erkennt, dass das oben beschriebene Instrument in 
dieser Form und mit diesem Galvanometer?) die Empfindlich- 
keit der Electrodynamometer von Wilhelm Weber und 
J. Fröhlich bei weitem nicht erreicht. 

So beobachteten wir an einem Fröhlich’schen Dynamo- 
meter für constanten Strom eine nahezu 2Umal grössere 
Empfindlichkeit. Diese wird jedoch bekanntermassen illu- 
sorisch, wenn man es mit schnell alternirenden Strömen zu 
thun hat. Infolge des hohen Selbstinductionscoöfficienten 
dieser Instrumente nimmt ihr scheinbarer Widerstand mit 
der Anzahl der Stromwechsel rasch zu,*) ein Umstand, der 


1) Wir bezeichnen als Constante (A’,) des Dynamometers diejenige 
Stromintensität, welche erforderlich ist, um einen Ausschlag von einen 
Scalentheil hervorzubringen. 

2) Die Constante des Galvanometers war A, = 0,0,4680, sein Wider- 
stand = 6,5 Ohm. 

3) In einem Aufsatz über eine „«ynamometrische Vorrichtung von 
geringem Widerstand und verschwindender Selbstinduetion,* Zeitschr. füı 
Instrumentenkunde, Jan 1583, berichtet Hertz in Betreff dieses Uebel 
standes wie folgt: Ist W der Widerstand des Instruments (eines Weber- 
schen Dynamometers), P sein Selbstinductionscoéfficient, 7 die Periode 
eines alternirenden Stroms, so verhält sich der scheinbare Widerstand 
gegenüber diesem Strom zu dem eigentlichen Widerstand w wie 
Y1+(#*a°ı/ı T?w’):1. Nun kann für das von Wilhelm Weber be- 
schriebene Instrument und die ähnlichen im Gebrauch befindlichen For 
men der Coéfficient P als von der Ordnung von 1 bis 2 Erdquadranten 
veranschlagt werden; nehmen wir w zu 200 J.-E. oder angenähert zu 20 
Erdyuadranten in der Secunde, so folgt, dass schon für einen Strom, dei 
50 mal in der Secunde seine Richtung ändert, der Widerstand im Verhält- 
niss /2:1 vergrössert erscheint. Einem Strom aber, welcher 5000 mal in 
der Secunde seine Richtung ändert, würde das Instrument einen Wider- 
stand von 20000 Einheiten entgegensetzen. Ueber das Vorhandensein odeı 
Nichtvorhandensein von Strömen, die mehr als 10000 mal in der Secund 
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ihre Anwendbarkeit als Messinstrumente in erheblichem 
Maasse beschränkt und dieselbe in einer grösseren Reihe von 
Fällen gänzlich ausschliesst. 

Vielfach wirkt auch der durch die Construction bedingte 
sehr grosse innere Widerstand dieser Instrumente ungünstig 
(er liegt der Grössenordnung nach zwischen 200 und 800 
Einheiten), sodass man oft ein weniger empfindliches Instru- 
ment mit kleinem Widerstand mit Vortheil zur Verwendung 
bringt. 

Frei von den beiden erwähnten Uebelständen ist, soweit 
uns bekannt, von den empfindlicheren Instrumenten nur das 
Eiectrodynamometer von Hertz!), welches auf der Messung 
der durch die Stromwärme eintretenden Längenänderung 
eines feinen Metalldrahts beruht und der Einfaclıheit seiner 
Construction und Aufstellung wegen grosse Vorzüge besitzt. 
Indessen wird dieses Instrument von dem oben beschriebe- 
nen an Empfindlichkeit weit übertroffen. Den Angaben des 
Autors zufolge hat die Constante seines Dynamometers etwa 
den sechzigfachen Werth wie diejenige des unserigen. 


V. Einzelne Versuche. 

Um uns über die Brauchbarkeit unseres Instruments 
für verschiedene Zwecke ein Urtheil bilden zu können, haben 
wir eine Reihe von Versuchen angestellt. Es sei uns ge- 
stuttet, einige derselben mitzutheilen. 

1) Die Poldrälte eines Telephons wurden mit dem 
Dynamometer verbunden, jenes durch eine Hornpfeife erregt 
und der Ausschlag gemessen. Bei gleicher Stärke des An- 
blasens erhielt man so für ein Telephon (I) von 200 Ohm 
Widerstand einen Ausschlag von 20 Scalentheilen, für ein 
anderes (II) von 10 Ohm Widerstand über 200 Scalentheile. 
D.. grössere Wirkung im letzteren Fall beruht natürlich 
vorwiegend auf der günstigeren Lage der Widerstandsver- 


ihre Richtung änderu, vermag demnach das Dynamometer keinen Auf- 
schluss zu geben, da seine Einführung in den Schliessungskreis an sich 
das Zustandekommen solcher Ströme verhindert. Es wird daher unan- 
wendbar beispielsweise dann, wenn es sich um die Entladung Leydener 
Flaschen in kurzen metallischen Schliessungsbögen handelt. 

1) Siehe die in der vorstehenden Anmerkung eitirte Arbeit. 
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hältnisse. Aus dem gleichen Grunde erhielt man an dem 
bereits erwähnten Fröhlich’schen Dynamometer (Wider- 
stand = 686 Ohm) unter denselben Verhältnissen für das 
Telephon I einen weit grösseren, dagegen für II einen be- 
deutend kleineren Ausschlag, als ihn unser Instrument liefert. 

2) In Combination mit einem Ader’schen Mikrophon 
kann das Bolometer sehr wohl zum Messen der Schallinten- 
tät von Tönen und Geräuschen verwandt werden. Wurde 
ein starkes Geräusch durch eine Orgelpfeife oder die mensch- 
liche Stimme in der Nähe der Mikrophonplatte erregt, so 
erhielt man Ausschläge, die weit über die Grenzen der Scala 
hinausgingen. Der Effect wäre jedoch ein weit günstigerer 
sewesen, wenn uns eine Inductionsspirale von passendem 
Widerstand zur Veifiigung gestanden hätte. Für einzelne 
Töne lässt sich ferner durch Anwendung von Resonatoren 
die Empfindlichkeit offenbar noch erheblich steigern. 

3) Durch eine Influenzmaschine wurde eine Leydener 
Flasche!) geladen, ihre Schlagweite mit Hülfe eines Funken- 
mikrometers abgelesen, das Dynamometer in den Schliessungs- 
bogen eingeschaltet und der bei der Entladung sich ergebende 
Ausschlag gemessen. Das Dynamometer wurde dann durch 
ein Ries’sches Luftthermometer von nahezu dem doppelten 
Widerstand ersetzt und die Messung wiederholt. 

Die folgende Tabelle gibt Aufschluss über die an beiden 
Instrumenten für dieselbe Schlagweite beobachteten Aus- 
schläge in Millimetern. 


Schlag- Ausschlag beobachtet aın Ausschlag beobachtet am 
weite in Dynamometer Ries’schen Luftthermometer 
mm 
ineenähert, Einzelbeobachtungen Mittel Einzelbeobachtungen Mittel 


0,8 249 247 252 246 249 er 

1,0 339 324 336 332 333 333 — = 
1,2 480 465 494 471 501 4-3 eis 15:17 18 1,63 
1,4 780 770 810 760 770 777 |) 2628242426 26 


Die schlechte Beschaffenheit der Kugeln, zwischen wel- 
chen sich die Funkenstrecke befand, gestattete es leider nicht, 
die Schlagweite noch zu verringern; jedoch ist bereits aus 


1) Die Capaeität der Flasche wurde zu 0,00135 Mikrofarad bestimmt, 
die Oberfläche ihrer äusseren Belegung betrug 575 qem. 
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den vorgelegten Beobachtungen zu ersehen, dass das In- 
strument zum Messen von Entladungen wohl geeignet ist 
und in dieser Eigenschaft das Riess’sche Luftthermometer 
an Empfindlichkeit weit übertrifft. 


VI. Theoretisches. 


Wir wollen schliesslich in aller Kürze auf die Theorie 
des Instrumentes eingehen und aus der Constanten des Gal- 
vanometers K,, der Intensität des Hülfsstromes J, den 
Dimensionen, sowie den electrischen und thermischen Eigen- 
schaften des angewandten Materials die zu erwartende gal- 
vanometrische Empfindlichkeit des Dynamometers zu berech- 
nen suchen. 

Sind die Widerstände der vier Zweige einer Wheat- 
stone’schen Combination gleich vw, = w= w, = w, = w,, der 
Widerstand des Galvanometers im Brückenzweig = w,, die 
Intensität des Hülfsstroms = J, der Temperaturcoöfficient 
des Bolometermaterials = 7, so ist der Strom, welcher nach 
Abgleichen der Brücke durch Erwärmung eines Vergleichs- 
widerstandes (w,) um d¢ Celsiusgrade im Brückenzweige her- 
vorgebracht wird: 

hot? 

Die Wiirmemenge, welche dem Bolometerwiderstand w, durch 
den Strom i, pro Secunde zugeführt wird, ist: 

W = }i,?w,'), 
oder im Arbeitsmaass A,m: 
= Bm. 
Hierin bedeutet / die Länge einer Seite des Bolometer- 
parallelogramms in Metern, Q ihren Querschnitt in Quadrat- 
millimetern, 7 den specifischen Widerstand des Bolometcr- 
materials bezogen auf Quecksilber, 0,941 den specitischen 
Widerstand des Quecksilbers, d. h. den Widerstand eines 
Quecksilberfadens von 1m Länge und 1 qmm Querschnitt; 
’, die Intensität des zu messenden Stromes in Ampéres. In 
K, Cal. erhalten wir somit: 


Waiter 


1) Der Factor | kommt hinzu, weil der Bolometerwiderstand aus 
vier gleichen Drahtstiicken besteht, deren jedes den Widerstand w, besitzt. 
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, 9 
W = r K, Cal. 

Schen wir von einem Wärmeverlust durch Leitung und 
Strahlung ab, so wäre, wenn K die Wärmecapacität des 
erwähnten Drahtstücks bedeutet, die hierdurch pro Secunde 
hervorgebrachte Temperaturerhöhung: 

1 , 0,941 1 

Andererseits aber kann der gleichzeitig durch Leitung 

und Strahlung erlittene Wärmeverlust gesetzt werden: 

W, = 20710t. Const. 

Da o in Millimetern, / dagegen in Metern angegeben wird, 
so bedeutet 2» die Oberfläche des Drahtes in „10 gem“. 
Die Constante (s) ist dann diejenige Zahl, welche argibt, 
wieviel X, Cal. 10 gem der Drahtoberfläche pro Secunde 
durch Leitung und Strahlung mehr an die Umgebung ab- 
geben, wenn die Differenz der Temperatur des Drahtes gegen 
die der Umgebung von {° auf ¢+ 1° steigt. Die durch den 
Verlust der Wärmemenge W, eintretende Temperaturver- 
minderung des Drahtes wäre: 


W, 2onlöte 


— 


K K 
Der Zustand wird stationär, d. h. die Temperatur con- 
stunt, sobald: 
4t= ot; d. h.: 
= 2ealdt.o. 
Hieraus berechnet sich: 


1 itr 091 
Sn? 0° o 9,51.425 
und somit: 


4 u, +w 


{ 
\ 
; ={ J.k.r.w 


79 
60.1077 2,2, 


Bezeichnet man die in der Klammer stehende Constante mit 
A, die Constante des Galvanometers mit Ä,. so ist diejenige 
des Dynamometers: 


1 r .0,941 \ 
2 
2 3 « 95 ? 
.0.9,81.425 | 
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In diesen Formeln sind die sämmtlichen Regeln ent- 
halten, welche man befolgen muss, um dem Dynamometer 
eine möglichst grosse galvanometrische Empfindlichkeit zu 
geben. Man erkennt, dass sich dasjenige Material zur Con- 
struction des Bolometerwiderstandes am besten eignet, für 
welches das Product aus dem Temperaturcoéfficienten und 
specifischen Widerstand den grössten Werth ergibt, und dass 
daneben die Feinheit der Drähte die wesentlichste Rolle 
spielt. Durch bessere Beachtung dieser beiden Umstände, 
sowie durch Anwendung feinerer Galvanometer lässt sich 
offenbar ein noch weit höheres Maass von Empfindlichkeit 
erreichen, als das oben beschriebene Instrument zu liefern 
im Stande war. 

Charlottenburg, Phys. Inst. der Techn. Hochschule, 
im März 1889. 


Il. Ueber die Veränderlichkeit frisch zubereiteter 
Flüssigkeiten; von Emanuel Pfeiffer. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 5—6.) 


In mehreren meiner früheren Arb>iten über die Elec- 
trieitätsleitung in Flüssigkeiten habe ich einer Erscheinung 
gedacht, ohne im Stande zu sein, eine Erklärung für die- 
selbe anzugeben. Sie besteht darin, dass nach Einfüllung 
der zu untersuchenden Flüssigkeit in die mit Electroden ver- 
sehenen Gefässe ihre Leitungsfähigkeit — statt in gewöhn- 
licher Weise infolge der Auflösung der Glassubstanz lang- 
sam zu steigen — zunächst oft beträchtlich sank und erst 
dann nach Erreichung eines Minimums in normaler Weise 
in die Höhe ging. Da weiter die Erscheinung ohne angeb- 
baren Grund auch bei manchen Versuchen ausblieb, so war 
sie infolge ihrer Unbostimmtheit oft von störendem Einfluss 
auf meine Untersuchungen. Es ist mir nun in neuerer Zeit 
gelungen. die Ursache dieser Erscheinung zu erkennen, und 
die Bedingungen für ihr sicheres Zustandekommen anzu- 
geben, und halte ich es deshalb für geboten, die einschlägi- 
gen Thatsachen, die theils in früheren Arbeiten zerstreut 
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sich vortinden, theils erst neuerdings gefunden wurden, hier 
vollständig zusammenzufassen. 

Wie früher sind die angegebenen Leitungsfihigkeiten 
auf Quecksilber von 0° als Einheit bezogen und wegen ihrer 
Kleinheit mit dem Factor 10!% versehen. 


I, Aeltere eigene Beobachtungen. 


a) Absoluter Alkohol. In einer Abhandlung über 
die electrische Leitungsfähigkeit desselben!) ist angegeben, 
dass möglichst reiner und wasserfreier Aethylalkohol nach 
3ltägiger Aufbewahrung in einem grossen circa 101 fassen- 
den Glasgefäss mit seiner Leitungsfähigkeit vom Anfangs- 
werth 0,19 gleich nach der Destillation auf 0,15 herabgesun- 
ken war, während doch infolge der Glasauflösung das Ent- 
gegengesetzte zu erwarten war. Da, abgesehen von der 
aufgelösten Glassubstanz, der einzige Unterschied zwischen 
Anfang und Ende nur der sein konnte, dass sich der Alkohol 
im Laufe der Zeit mit der im Gefäss zugleich eingeschlosse- 
nen Luft gesättigt hatte, so vermuthete ich, dass der Luft- 
gehalt die Leitungsfähigkeit herabgedrückt habe, eine An- 
nahme, die ja a priori plausibel klingt. Um mich zu über- 
zeugen, stellte ich nochmals eine grössere Menge Alkohols 
frisch her, bestimmte seine Leitungsfähigkeit gleich nach der 
Destillation zu 0,15. Alsdann wurde der Alkohol einige Zeit 
heftig geschüttelt, um ihn mit Luft zu sättigen; eine darauf 
dem Gefäss entnommene Probe ergab die Leitungsfähigkeit 
0,12. Dadurch glaubte ich meine Annahme bewiesen. Ich 
habe in citirter Arbeit schliesslich darauf hingewiesen, dass 
die beim absoluten Alkohol auftretenden negativen Temperatur- 
coéfficienten nach dem Schütteln absolut genommen erheblich 
grösser wurden, während sonst im allgemeinen im Lauf der 
Zeit eine Abnahme derselben und das allmähliche Ver- 
schwinden dieser merkwürdigen Anomalie zu constatiren war. 


b) Mischungen von Alkohol und Aether.?) Die 
auf ihre Leitungsfähigkgit zu untersuchenden Mischungen 


1) Pfeiffer, Sitzungsber. der k. bair. Acad. der Wiss. p. 235 und 
Wied. Ann, 26, p. 39. 1885. 


Pfeiffer, Wied. Ann. 26. p. 232. 18»5. 


> 


Veränderlichkeit frisch zubereiteter Flüssigkeiten. 541 


wurden hergestellt, indem aus zwei grossen Glasgefässen die 
Flüssigkeiten unter Luftabschluss in ein kleineres Misch. 
gefäss im gewünschten Verhältniss gebrachi, zum Zweck 
völliger, rascher Mischung einige Minuten stark geschüttelt 
und dann sofort in einem mit Electroden versehenen Gefäss 
auf ihren electrischen Widerstand untersucht wurden. Wäh- 
rend sich nun der Alkohol und die geringeren Aethergehalte 
insofern normal erwiesen, als die Leitungsfähigkeiten gleich 
von Anfang an langsam stiegen, zeigten sie von 29 Proc. an 
wieder die anfängliche Depression; dieselbe erreichte bei etwa 
35 Proc. ein Maximum, um sodann mit weiter wachsendem 
Aethergehalt wieder langsam abzunehmen. Die Depressionen 
nahmen viele Stunden zu ihrer Ausbildung in Anspruch, der 
Eintritt des Minimums erfolgte um so später, je grösser die 
Depression war. Die Maximaldepression von = 0,15 bis 
»=0,11 bei einer Temperatur von 14° C. dauerte 16 
Stunden. 


c) Wasser. Bei dieser Flüssigkeit war mir in meinen 
früheren jahrelangen Untersuchungen die Erscheinung nicht 
vorgekommen. Erst in meiner letzten Arbeit über den Tem- 
peraturcoéfticienten reinen Wassers!) kam sie mir sehr häufig 
vor, aber so unregelmässig, dass ich ihre Entstehungsbedin- 
gungen nicht angeben konnte. Ich will nur erwähnen, dass 
ich früher nur Wasser benutzte, das in einem grossen -Glas- 
gefäss aufbewahrt wurde, während ich später, um recht rei- 
nes Wasser zu erzielen, häufig dasselbe direct aus dem 
Destillirapparat in die Electrodengefässe fliessen liess. Es 
wird sich später zeigen, dass gerade hierin die Erklärung für 
die Unbestimmtheit im Auftreten der Depressionen zu suchen 
ist. Wegen der Unregelmässigkeit der Erscheinung will ich 
auf Angabe von Zahlen verzichten, da ohnedies später nume- 
rische Angaben aus meinen neueren Untersuchungen folgen 
werden. Als wahrscheinliche Entstehungsursache der De- 
pression bezeichnete ich damals die Mischung der neu ein- 
gefüllten Flüssigkeit mit den durch Adhäsion von der vor- 
herigen Füllung zurückgebliebenen Resten. 


1) Pfeiffer, Wied. Ann. 31. p. 837. 1887. 
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II. Einschlägige Beobachtungen aus fremden 
Arbeiten. 


Hier ist die eigenthümliche, bei sehr starker Verdünnung 
vieler Electrolyte auftretende Erscheinung zu erwähnen, 
welche von der Mehrzahl der sich mit dieser Frage betassen- 
den Physiker beobachtet worden ist. Arrhenius, Ost- 
wald!) und F. Kohlrausch?) haben bei den von ihnen un- 
tersuchten verdünnten Lösungen von nicht neutraler Reaction 
gefunden, dass die Leitungsfähigkeit nicht, wie bei den neu- 
tralen Lösungen, gleich von den stärksten Verdünnungen an 
sich weit hinaus nahe als lineare Function des Molecular- 
gehaltes darstellen lässt, sondern dass bei ihnen die Curven 
mit einer Depression einsetzen. 

Diese Depression zeigt sich hier niclt, wie bei meinen 
Versuchen, in einer thatsächlichen Abnahme der Leitungs- 
fähigkeit, sondern nur darin, dass dieselbe langsamer wächst, 
als dem gesetzmässig zu fordernden Betrag entsprechen würde. 
Es wurde aber von Kohlrausch beobachtet, dass bei ganz 
kleinen Beimengungen von Aetznatron zu seinem reinen Was- 
ser eine Verminderung der anfänglichen Leitungsfähigkeit ein- 
trat.) Kohlrausch muthmaasst, dass die Erscheinung in den 
unvermeidlichen, kleinen Verunreinigungen des angewandten 
Wassers ihre Begründung habe; Ostwald stellt die specie!- 
lere Ansicht auf, dass Spuren von Ammoniumcarbonat im 
Wasser die Ursache für ihre Entstehung sei, durch dessen 
Zerfall bei Zugabe von Basen und Säuren sich schlechter 
leitende Electrolyte bilden. 

Auch ich fand, wie sich zum Theil aus den späteren 
Daten ergeben wird, vielfach, dass bei geringen Zugaben von 
Säuren und Basen eine Verminderung der Leitungsfähigkeit, 
und zwar unmittelbar nach der Zugabe, eintrat. Iım Gegen- 
satz zu den von mir genauer untersuchten Depressionen im Lauf: 
der Zeit will die eben besprochenen plötzliche Depressionen 
nennen. 

Im $ 8 des Abschnittes III werde ich ncch genauer 

1) Ostwald, Journ, f. prakt. Chem, 31. p. 440 ff. 1885. 


2) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 26. p. 2(1 ff 1885. 
3) I. c. p. 208. 
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darauf zurückkommen, ob zwischen den plötzlichen und zeit- 
lichen Depressionen ein Zusammenhang besteht oder nicht. 


III. Neuere eigene Untersuchungen. 


Im Laufe dieses Winters bin ich der Untersuchung 
dieser so mannichfach besprochenen Frage näher getreten 
und gebe im Folgenden die erzielten Resultate wieder, welche 
geeignet sind, die Verhältnisse zu klären. 


$1. Methode und Apparate. 


Zur Widerstandsmessung bediente ich mich der Kohl- 
rausch’schen Methode der Wechselströme. Als Stromquelle 
wurde die von mir angegebene Modification des Sinusinduc- 
tors!) benutzt; die Vergleichswiderstände waren in einer 
grossen Siemens’schen Brücke vereinigt; die Ablesungen 
geschahen mit einem Kohlrausch’schen Electrodynamometer. 
Die Flüssigkeiten wurden in verschiedenen Gefässen unter- 
sucht. Die erste Form ist bereits in diesen Annalen?) be- 
schrieben. In das mit Glasstöpsel verschliessbare Glasgefäss 
waren die Electroden unveränderlich eingeschmolzen, es be- 
sass eine Widerstandscapacität von 1298 x 10-1" Ohm (Ge- 
füss I). 

Die zweite Anordnung besteht im Folgenden: Als Ge- 
fässe wurden Cylinder von Glas und Porzellan angewandt, 
von 10cm Höhe und 4cm Weite. Dieseiben waren oben 
eben geschliffen und mit einem aufgeschliffenen, schweren 
Glasdeckel für gewöhnlich geschlossen. Sollte der Wider- 
stand der Flüssigkeit bestimmt werden, so wurde der bis- 
herige Deckel mit einem anderen vertauscht, an welchem die 
nicht platinirten Platinelectroden fest angebracht waren. Die 
Construction des letzteren ist aus Fig. 5 ersichtlich. In einen 
schweren Glasdeckel sind zwei Löcher gebohrt und in die- 
selben zwei Glasröhrchen r und r, mit Siegellack eingekittet. 
Von oben münden in sie starke Kupferdiähte A%k,, von unten 
die zu den Electroden führenden Platindrähte pp,. Dieselben 
sind im Innern der Röhrchen verlöthet und dann letztere 

1) Pfeiffer, Wied. Ann. 31. p. 127. 1887. 

2) Pfeiffer, Wied. Ann. 25. p. 233. 1885, 
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oben und unten mit Siegellack verschlossen. An die Drähte 
kk, schliessen sich nach oben dünne Kupferdrähte und an 
diese wieder kurze Stücke starken Drahtes an, an denen 
dann die Klemmschrauben angebracht werden. An die Platin- 
drähte pp, sind zwei unplatinirte Platinelectroden PP, von 
ie 6 cm Höhe und 3,5 cm Breite mit Silber angelöthet. Die- 
selben stehen in einem Abstand von mehreren Millimetern. 
Um diesen Abstand unveränderlich zu machen, wurden 
vier Glaskugeln geformt von einem Durchmesser gleich 
dem gewünschten Electrodenabstand. In der Richtung eines 
Durchmessers waren an jede Kugel zwei feine Glasstäbchen 
angeblasen. An je vier entsprechenden Punkten waren die 
Electroden mit kleinen Löchern versehen und wurden nun 
von beiden Seiten auf die Glasstäbchen aufgeschoben, bis sie 
die vier Glaskugeln berührten. Mittelst einer Stichflamme 
wurden dann die nach aussen ragenden Glasstäbchen eben- 
falls zu Kugeln geblasen, welche die Electroden an die inne- 
ren Glaskugeln anpressten. Zwei der vier Glaskörperchen sind 
in der Figur gezeichnet und mit den Buchstaben g 4 versehen. 

Die Widerstandscapacität des Systems wurde auf eine 
früher!) beschriebenen Weise bestimmt, und ergab sich der 
Werth 1099 x 10° Ohm. 

Sämmtliche Gefässe, in denen das Verhalten der Wasser- 
sorten verglichen werden sollten, waren, um bei den heiklen 
Versuchen möglichst alle einseitigen Fehlerquellen zu ver- 
meiden, in das gleiche grosse Wasserbad gesetzt. Die Ver- 
suchstemperatur wurde tief gewählt, um merkliche Auflösung 
der Gefässwände möglichst zu verhüten. Sie wurde herge- 
stellt durch Circulation von frischem Brunnenwasser. Na- 
türlich liess sich das Bad während der oft über eine Woche 
dauernden Versuchsreihen nicht völlig constant halten. Die 
Schwankungen verliefen so allmählich, dass die T’emperatur- 
b>stimmungen völlig sicher waren. Da es sich nur um einen 
Vergleich im Verhalten des Wassers in den verschiedenen 
(sefässen handelte, so war ein völliges Constanthalten der Tem- 
peratur nicht erforderlich. Alle Temperaturschwankungen 
des Bades machten sämmtliche Flüssigkeiten gleichzeitig mit 


1) Pfeiffer, Wied. Ann. 31. p. 832 ff. 1887. 
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und ferner wurden die Widerstandsbestimmungen in rascher 
Folge in allen (refässen vorgenommen. Die Electroden tauch- 
ten bei Nichtgebrauch in ein Gefäss ein, das mit, mit den zu 
untersuchenden Wassersorten nahezu identischem, Wasser 
gefüllt war. Nach Eintauchen in ein anderes Gefäss wurde 
der Electrodendeckel nochmals gehoben, um das vorherige 
Wasser, das durch Adhäsion mitgenommen wurde, zu ver- 
theilen. 


$ 2. Versuche mit reinem Wasser. 


Zunächst zog ich dasjenige Wasser, welches mein Destil- 
lirapparat lieferte, in Untersuchung. Zur Speisung desselben 
wurde bereits destillirtes Wasser, das ich aus einem chemi- 
schen Laboratorium bezog, verwendet. Mein Apparat war 
so construirt, dass das Wasser auf seinem Weg in die Vor- 
lage nur mit Zinn in Berührung kam. Die drei Verschrau- 
bungen des Apparates wurden mit Filtrirpapier gedichtet. 

Ich gehe zunächst über zu einer Vergleichung zwischen 
dem Verhalten des Wassers in dem während einer ganzen 
Versuchsreihe absolut verschlossenen Gefäss, das ich in Zu- 
kunft Gefäss I nennen will, und dem in den Cylindern, 
bei denen zum Behufe der Messung der Deckel abgehoben 
und durch den Electrodendeckel ersetzt werden musste. In 
der folgenden Tabelle I ist ein Beispiel gegeben. Der be- 
nutzte Cylinder ist ein Porzellancylinder, der, wie das Ge- 
fäss I, ca. 100 ccm Wasser fasst. Beide wurden zu gleicher 
Zeit aus einem grossen, 61 fassenden Glasgefäss mit frisch 
destillirtem Wasser gefüllt und miteinander ins Bad gesetzt. 
Die Füllung von Gefiiss I geschah in der Weise, dass das- 
selbe bis an den Rand vollgegossen und dann der völlig 
luftdicht schliessende Glasstöpsel eingepresst wurde, wobei 
der Ueberschuss an Wasser austrat. Der Contact zwischen 
Wasser und Luft war hier also völlig ausgeschlossen, wäh- 
rend beim Porcellancylinder trotz des gut verschliessenden 
Deckels infolge des nöthig werdenden Abhebens beim Messen 
freie Communication zwischen Luft und Wasser hergestellt 
war. Lediglich betreffs der letzten Culumne 4, ist erläuternd 
zu erwähnen, dass ich darunter die auf das eingeklammerte 


Zeitintervall entfallende Aenderung der Leitungsfähigkeit pro 
Ann, d. Phys. u. Chem, N. F. XXXVII 35 
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Stunde verstehe. Die beiden zur Berechnung dienenden Lei- 
tungsfähigkeiten mussten natürlich vorher auf gleiche Tem- 
peratur reducirt werden, zu welchem Zweck von allen ver- 
wendeten Wassersorten durch Vorversuche die Temperatur- 
coéfticienten, wenigstens approximativ, zu ermitteln waren. 


Tabelle L 


Tag des « Lei- Lei- m 
Vereuchs Stunde tungef. lemp 4, tunde tungaf. Temp. 4, 
Gefäss I. Porzellaneylinder 
7. Jan. | 2642 | 1,648 | 9,79° 2°47 1,656 | 9,79° 
1134 1,662 9,70 [1130 1,457 9,70 
q, 9 48 1.686 9.80 8 0 1,306 9.88 = 
10 4 6 |) 1,701 9,74 1007 8 35 | 1,196 | 9,70 Wer 
11 8 14 | 1,724 | 9,87 10010 319 1,169 9,88 4.0.0001 
12 10 55 | 1,788 9,78 |}, 00.9 [10 41 1,168 9,78 -0.0019 
13 9 12 | 1,762 | 9,84 938 1,127 | 9,87 
14. » | 1.100 | 17 
1140 1,171 9,67 +0,0020 


Wie man aus Tab. I sieht, steigt in Gefäss die Lei- 
tungsfähigkeit — abgesehen von kleinen durch die Tempe- 
raturschwankungen hervorgerufenen Unregelmässigkeiten — 
gleichförmig an, die bekannte Folge des Angriffs der Glas- 
wände. Im Porzellancylinder — ich will auch gleich hinzu- 
fügen, in jedem der gleich construirten Glascylinder — zeigt 
das gleiche Wasser eine Depression von 1,66 bis 1,17. Man 
erkennt sofort die von mir natürlich vielfach erprobte That- 
sache, dass das Wasser die Depression nur zeigt, wenn es mit 
der atmosphärischen Luft in Berührung steht. Indem ich mir 
die Besprechung der Depressionserscheinung für später vor- 
behalte, will ich hier noch erwähnen, dass man vielleicht in 
einem durch die Verschiedenheit der Versuchsanordnung 
auftretende Fehler die Ursache des Unterschiedes vermuthen 
könnte, Ich theile deshalb noch zwei mit Gefäss I ange- 
stellte Versuche mit, bei denen dasselbe nicht ganz gefüllt, 
also noch etwas Luft, etwa einige Cubikcentimeter, mit ein- 


geschlossen war. Dabei bezieht sich die erste Reihe auf 


Wasser, das direct aus dem Destillirapparat in das Gefäss I 
floss, während bei der zweiten Wasser aus dem 6 Liter Gefiiss 
verwendet wurde. Letzteres war vorher mit der in demselben 
‘ingeschlossenen Luft lange heftig geschüttelt worden. also 
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das Wasser mit Luft gesättigt. Es wird sich später noch 
genauer zeigen, dass nichtgeschütteltes Wasser die Depres- 
sion schwächer, geschütteltes dagegen stärker zeigt. Diesem 
Verhalten analog weist auch im Gefäss [ das zweite Beispiel 
eine wirkliche, wenn auch verbältnissmässig schwache De- 
pression auf, während dieselbe im ersten Beispiel nur durch 
zu kleine 4, angedeutet wird, da zu beachten ist, dass die 
Depression durch den entgegengesetzten Einfluss der Glas- 
auflösung überdeckt wird. 


Tabelle IL Gefäss L 


Tag Stunde A Temp. 4, Tag Stunde Tem. 4, 
19. Dec.| 6%27 | 1,401 | 11,51), 13. Jan. 11°38 1,570 | 9,90 
2.» 543 1,420 10,890 1020 628 1,528 981 
A.» 238 1,434 11,05 115» | 6 0 | 1,520 | 9,98 | 
22.» 1040 1,439 11,08 [16 » 1152 1,501 9,63 
23.» 1012 1,440 10,76 [17 4 6 1,495 9,69 
855) 1,427 10,23 » (11 89 1,500 | 9,81 | 
20.» 11 0 1,494 9,65 
21.» 1135| 1,508 9,62 
28. » |11 30 | 1,581 | 9,76 | "9 


Bei der weiteren Besprechung werde ich die Resultate 
mit den offenen Cylindern verwerthen, da hier die Depres- 
sionen weit stärker auftreten. Wenn auch Gefiss I quali- 
tativ das gleiche ergibt, so ist es wegen seiner eigenthümlichen 


Construction — grosse Höhe bei ganz geringem Querschnitt 
— zur Ausbildung der fraglichen Erscheinung sehr wenig 
geeignet. 


Es war nunmehr weiter zu entscheiden, welchem Ein- 
tluss der atmosphärischen Luft die Depressionserscheinungen 
zuzuschreiben sind. Zu diesem Zwecke stellte ich folgenden 
Versuch an. Die grosse 6 Liter Flasche wurde zur Hälfte 
mit frisch destillirtem Wasser gefüllt und mit einem völlig 
dicht schliessenden Glasstöpsel verschlossen. Es sollte die Ver- 
änderung dieses Wassers im Laufe der Zeit untersucht wer- 
den. Die einzige, nach unseren bisherigen Vorstellungen 
mögliche Veränderung kann nur in einer allmählichen Ivuft- 
absorption bestehen; um ihren Einfluss zu eliminiren, wurde 


das verschlossene Gefass so lange geschüttelt, bis Sättigung 
35* 
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des Wassers anzunehmen war. Von Zeit zu Zeit wurde dem 
(sefäss eine Probe entnommen und ihr Verhalten in einem 
der kleinen Porzellan- oder Glascylinder weiter untersucht. 
In der folgenden Tab. III sind die Resultate zusammen- 
gestellt. 


Tabelle III. 


Benutzter Tag der | Anfiingl. Minim. d. m, Depres- 
Cylinder Füllung Leitungsf. Temp. Leitungsf. Temp. ‘sion 
Porzellancyl. I 7. Jan. 1,634 9,79 1,093 9,81 0,541 
4 II 7 1,65€ 9,79 1,12 1,87 532 
” ‚656 if 27 9,57 0,532 
Glaseylinder II 10. » 1,541 9,62 0,997 9,63 0,544 
Porzellancyl. III 16. » 1,525 9,49 1,004 9,61 0,525 
Glascylinder IT 26. » 1,453 9,59 0,947 9,60 0,506 


Man sieht sofort, dass auch im grossen Gefäss die 
Depression vorhanden ist, allein sie vollzieht sich so lang- 
sam, dass erst nach drei Wochen die Leitungsfähigkeit so 
weit gesunken ist, wie beim Stehen des Wassers in einem 
kleinen Cylinder nach 24 Stunden (s. Tab. I zweite Hilfte, 
wo die Zahlen für die zweite der obigen Lösungen ausführ- 
lich mitgetheilt ist), Auch nach dreiwöchentlichem Stehen 
im grossen (zefäss hat jedoch das Wasser die Fähigkeit der 
Depression nicht verloren, sondern, wie die letzte Zeile be- 
weist, noch fast in voller Kraft beibehalten. Man erkennt 
also, dass sich auch beim Contact des Wassers mit genügend 
grossen Mengen atmosphärischer Luft die Ausbildung der 
Depressionen zum grössten Theil hintanhalten lässt, dass die 
atmosphiirische Luft also an sich die Depression nicht verur- 
sachen kann. 

Auch bei Wasser, das ganz von Luft abgesperrt im 
Widerstandsgefäss I über eine Woche untersucht wurde, 
ohne die Depression zu zeigen, trat dieselbe sofort sehr stark 
auf, wenn es in einen der offenen Cylinder übergegossen 
wurde. 

Der nächste Versuch wird dieses eigenthümliche Ver- 
halten erklären. Zwei gleich grosse, gleich lange zum Auf- 
bewahren von reinem Wasser verwendete Glasgefässe von 
61 Inhalt wurden zur Hälfte mit frisch destillirtem Wasser 
gefüllt, durch Glasstöpsel geschlossen, stark geschüttelt, da- 
mit das Wasser Luft und etwaige Verunreinigungen der 
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eingeschlossenen Luft aufnehmen kann, und sodann aus jedem 
(sefäss je eine Probe in zwei kleine Porzellancylinder aus- 
gegossen, welche sodann auf den Verlauf der Depression 
untersucht wurden. Ich bezeichne die beiden grossen Glas- 
gefässe mit Nr. 1 und Nr. II, die zugehörigen Porzellan- 
cylinder, in denen die entnommenen Proben untersucht 
wurden, ebenfalls mit I und II. In Tab. IV ist der Ver- 
lauf der 4, für diese ersten Proben dargestellt. Die anfing- 
lichen Leitungsfähigkeiten sind sehr nahe gleich, also beide 
Wassermengen fast gleich rein. Beide Sorten zeigen die 
Depression sehr entschieden, wenn auch nicht gleich. Das 
Minimum wurde nicht abgewartet, da es mir auf dessen Grosse 
nicht ankam, Gleich nach der Entnahme der ersten Proben 
wurde Gefäss II wieder mit dem dicht schliessenden Glas- 
stöpsel, dagegen Gefäss I durch über die Oeffnung gebun- 
denes Fliesspapier geschlossen. Beide Gefiisse waren so in 
gleicher Weise gegen Staub geschützt, dagegen war das letz- 
tere mit der äusseren Atmosphäre in freier Verbindung, das 
erstere, obwohl zur Hälfte mit Luft gefüllt, von der Atmo- 
sphäre völlig abgesperrt. Nach achttägigem Stehen wurde 
den Gefässen eine zweite Probe (s. Tab. IV) entnommen. 
Im hermetisch geschlossenen Gefäss II hatte sich die Lei- 
tungsfähigkeit vollkommen erhalten, das Wasser zeigt auch 
nach dem Eingiessen in den Porzellancylinder II wieder 
genau die gleiche Depression wie früher. Im Gefäss I ist 
inzwischen die Leitungsfähigkeit von 1,04 auf 0,37 gesunken; 
also stärker wie im kleinen Cylinder (wegen grösseren 
Schutzes gegen Verunreinigung); von einer zeitlichen Depres- 
sion ist keine Rede mehr, nach dem Ausgiessen in den 
kleinen Cylinder steigt die Leitungsfähigkeit sofort. Hier 
hat sich also die ganze Depression bereits im grossen Gefiss 
abgespielt. Deutlich zeigt sich, dass die Depressionen nur ein- 
treten, wenn das frisch destillirte Wasser mit der freien Atmo- 
sphäre im Contact ist; dass man sie dagegen so lange hintan- 
kalten kann, als dasselbe entweder ganz von der Luft abge- 
schlossen ist oder mit einer abgesperrten, gereinigten Luftmenge 
in Berührung steht, 
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Tabelle IV. 


Gefäss I (offen) Gefäss II (geschlossen) 
Tag Porzellancylinder | Porzellancylinder II 
Stunde Leitungsf. Temp. J,,.10*| Stunde Leitungsf. Temp. 4,.10* 
I. Probe. 
15. Apr. | 3°27 1,043 | 9,87 |, _28 330 1,067 9,88 
16. » 8 18 0,997 9,85 110 8 21 1,001 063 { 35 
17. » 11 40 0,968 973 | _ g | il 44 0,937 9,70 } -10 
18. » 942 0,953 '~ 345 0912 9,80 
Il. Probe. 
23. » 9 45 0,875 9,70 1413 9 49 1,074 9,69 139 
24. » 8 58 0,905 9,70! 9 1 0,982 9,70 |; on 
25. » - 9 27| 0,920 9,75 


Einfluss verschiedener Nebenumstände auf die Grösse 
der Depression. 
Beim Aufsuchen der Gesetze, welche die Depressionen 
des Wassers hervorrufen, wird man sehr behindert durch das 
Eingreilen vieler unabsehbarer und uncontrolirbarer Neben- 
umstände, von denen sich nur wenige klar formuliren lassen. 
Diese letzteren bespreche ich am besten an der Hand einer 
der von mir angestellten Versuchsreihen; dieselbe ist in Ta- 
belle V wiedergegeben. Aus einer grösseren frischdestillirten 
Wassermasse wurden vier Proben entnommen; Porzellan- 
cylinder I und Glascylinder II wurden unmittelbar nach Voll- 
endung der Destillation gefüllt; sodann wurde das grosse 
Gefäss längere Zeit heftig geschüttelt, also mit Luft gesät- 
tigt, und hierauf Porzellancylinder III und ein Glasgefäss 
von 4—5fachem Hohlraum (in der Tab. „grosses Gef.“ ge- 
nannt) gefüllt. Es ist bedeutend tiefer, als die für gewöhn- 
lich verwandten kleinen Cylinder, bietet also im Verhältniss 
zur Wassermasse der Luft eine viel geringere Berührungs- 
tläche dar. Am Schluss der Tabelle ist für jedes Gefiiss die 
Gesammtdepression 4, berechnet für die mittlere Temperatur 
10°, angegeben. Auch in Zukunft sind die am Schluss jeder 
Tabelle angegebenen Gesammtdepressionen A alle auf eine gemein- 


same Mitteltemperatur redueirt. 
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Tabelle V. 


Porzellancylinder I Glascylinder II 
Tag Lei- Lei- 
Stunde tungsf. Temp. 4, 10* Stunde tungsf. Temp. 4,.10° 


19.Dee. 630 1,250 11,52 6°36 | 1,330 11,53 


» | 555 1,098 1080 5 51 | 1,138 | 10,80 
21, » | 2 49 | 1,046 11,10 | 75, | 2 45 | 1,074 | 11,10 
22. » | 1055 1,005 11,07 1051 | 1,018 11,08 | | 14 
23, » | 10 28 0,972 10,79 |g | 10 24 | 0,987 | 10,79 ' 12 
24. » | 921 0,948 1023 916 0,943 | 10,28 
25. » | 1018 0,933 9,80 10 14 | 0,909 9,80 45 
26. » | 917 0,897 9,55 | 13 | 0,867 9,54 og 
27. » 1131 0,960 9,77 1127 0,942 978 | 
30. » 11 9 0984 962 11 5 0,950 962 2 
31. » | 258 | 0,967 9,77 |, 2 55 | 0,927 | 9,73 || | 
2.Jan. — 3 910910 | 9,33 
+ 6 \ 
| | 1,018 9,48 244 0,936 9,50 | 

4 = 0,28 A = 0,39 
Porzellancylinder III Grosses Gefäss 
y 
ag Lei- Lei- 


Stunde tungsf. Temp. | 4» 10° Stunde tungsf. Temp. 4,.10* 


19, Dee. 6°40 1,473 11,57 —117 644 1,504 11,58 


20. » | 547 1,173 1080 6 1 1,325 | 1080 | 
2. » | 241 1,070 11,08 gg, 237 1,220 | 11,07 | 
22. » | 10 48 | 0,992 11,08 | _ 21 10 44 | 1,152 | 11,08 | | _ 81 
23. » | 1020 | 0,934 10,78 1016 | 1,070 | 10,78 | IT. 

24. » | 912 0,898 10,28 _ ; 9 7 1,008 1023 | 
25. » 10 10 0,869 9,79 14 10 6. 0,981 9,79 wi 
26. » 9 9. 0,827 9,51 98 | 9 5 0,934 9,51 220 
27. » | 11 24 | 0,910 9,78 u "9 11 20 | 0,995 9,78 | | +12 
28. » | 11 11 | 0,933 9,83 un 6 11 8 | 1,025 9,86 Ir r 
29. » | 11 2 | 0,946 9,81 | » 1058 | 1,033 9,81 ‘ 

30. » | 11 2 0986 — = — 
3. » | 251 973 — 11” 

2. Jan. 3 6 0,879 932 7 
3.» | 414/0912 961 — 
4. » | 241 0,945 9,51 |! 

A = 0,57 4A = 0,49 


An der Hand dieser Tabelle lassen sich die folgenden 
Thatsachen ersehen, welche ich selbstverständlich noch durch 
zahlreiche andere Versuchsreihen, vielfach noch mehr in die 
Augen springende, bestätigt fand. Ich wählte die vorliegende, 
da in ihr alles Nöthige vereinigt ist. 

Zunächst erkennt man den Gang der Depression mit 


_ 


552 E. Pfeiffer. 

der Zeit. Wie bei einer Reihe ähnlicher chemischer und 
physikalischer Vorgänge zeigt die Leitungsfähigheit zuerst ein 
starkes Abfallen, das, immer schwächer werdend, ein Minimum er- 
reicht, um dann aus bekannten Gründen wieder langsam in die Höhe 
zu gehen. Die gegen den Schluss der Reihe in allen Gefüssen 
gleichzeitig und in gleicher Stärke auftretenden, nochmaligen 
kleinen Depressionen sind gleichen Ursprungs wie die anfäng- 
lichen starken. Sie traten regelmässig nach Vollendung des 
Hauptvorganges auf, wenn bei ungeheiztem Haus (Sonntags 
und in der vorliegenden Tabelle am Schluss der Weihnachts- 
ferien) die Temperatur des circulirenden Brunnenwassers 
während der Nächte stark gefallen war. Auch diese Erschei- 
nung liefert wieder den Beweis, dass die Depression einer 
Wirkung der ins Wasser eindringenden atmosphärischen Luft 
zuzuschreiben ist; denn wegen der Zunahme des Absorptions- 
coöfficienten mit fallender Temperatur muss in diesem Fall 
aufs neue Luft vom Wasser absorbirt werden. 

Vergleicht man die Reihen 1 und 2 (nicht geschütteltes, 
also nahe luftfreies Wasser) mit Reihe 3 (mit Luft gesättig- 
tes Wasser), so zeigt sich, dass lufthaltiges Wasser bedeutend 
grössere A aufweist, als luftfreies. 

Stellt man Reihe 1 und 2 einander gegenüber, so zeigt 
sich, dass auch zwischen ihnen ein merkbarer Unterschied 
besteht. Die zweite Wassersorte ist, obwohl zu gleicher Zeit 
demselben grossen (sefäss entnommen, wie die erste, doch 
bedeutend unreiner (erkenntlich an der höheren anfänglichen 
Leitungsfihigkeit); es zeigte sich, dass gewöhnlich, aber nicht 
immer, das unreinere Wasser die Depression stärker zeigt. 

In Betreff des Einflusses von chemisch genau definirten 
Verunreinigungen verweise ich auf $$5—7. 

Reihe 3 und 4 lassen erkennen, wie es ja nach dem 
Vorausgegangenen zu erwarten steht, dass im grossen Ge- 
fäss die Depression sich langsamer ausbildet und daher auch 
wegen des entgegenstehenden Einflusses der unvermeidlich 
eindringenden Verunreinigungen geringer ausfallen muss, als 
im kleinen Cylinder III; daher erhalten wir den Satz: Die 
Depression bildet sich umso rascher und stärker aus, je grösser 
die Contactfläche mit der atmosphärischen Luft im Verhältniss 
zur Wassermasse ist. 
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In allen Fällen bemerkt man ferner, dass die Umkehr 
in der Leitungsfähigkeit nach Ablauf derselben Zeit eintritt. 


§ 4, Einfluss der Temperatur auf die Depression. 


Aus später zu erörternden Gründen wählte ich die Ver- 
suchstemperatur möglichst tief. Nur um den Einfluss der 
Temperatur auf unsere Erscheinung zu erkennen, wurden 
einige Reihen bei der tiefen und parallel damit bei einer 
höheren Temperatur angestellt. Als letztere wählte ich 
Zimmertemperatur; das Wassergefäss stand in einem grossen 
Wasserbad, das die Schwankungen derselben mitmachte; vor 
jeder Widerstandsbestimmung wurde, um Temperaturcorrec- 
tionen auf grössere Intervalle zu vermeiden, durch Zugiessen 
von Wasser die Temperatur von 14,2% hergestellt. Tab. VI 
enthält einen solchen Vergleich. 


Tabelle V1. 


Porzellancylinder III Glaseylinder I 
Stunde Leitungsf. Temp. 4,.10*|Stunde Leitungsf. Temp. 4),+10* 

16. Jan.; 2°27 | 1,525 9,49 — _ _ 
17. » 3 20 1,272 9,70 |’ 11" 28 1,730 14,22 188 
| — — 16) 1278 [14,14 
19. » | 249, 1,071 989 18 1,092 14,12 7 
20. » 1054 1,080 9,70 6, 1,055 14,20 
21. » (11 43 1,004 9,61 29 1,064 14,20 19 
22. » 2 13 1,013 9,71 18° 9 228 | 1,113 14,17 IL 13 
23. » |11 28. 1,008 9,73 |! 10 24 | 1,141 14,22 |! , 

= 0,525 Ay4,99 = 0,675 


Was zunächst die Grösse der Depressionen anlangt, so 
erscheint die bei der tieferen Temperatur (auf genau 9,5 
reducirte) viel kleiner, als die bei der höheren. Der Unter- 
schied ist aber nur ein scheinbarer, weil die Depressionen 
in verschiedenem Maass gemessen sind. Zum directen Ver- 
gleich müssen Anfangs- und Schlussleitungsfähigkeit der zwei- 
ten Reihe von 14,22% auf 9,5° reducirt werden. Ich habe 
dies für die zweite Reihe ausgeführt und erhielt A,;=0,:26; 
die Zahl ist also mit 4,, identisch. 

Betrefis der zur Umsetzung erforderlichen Zeit sieht 
man, dass die einen Tag später eingefüllte zweite Probe naclı 
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drei Tagen das Minimum erreicht hat, während die erste 
bis zum fünften entschieden fällt und am siebenten noch kein 
deutliches Steigen erkennen lässt. Es lässt sich somit die 
Thatsache constatiren: Die Grösse der Depression ist bei ver- 
schiedenen Temperaturen dieselbe; jedoch nimmt die zu ihrer 
Ausbildung erforderliche Zeit mit steigender Temperatur rasch ab. 

Bei höheren Temperaturen lässt sich dieser Satz nur 
mit Schwierigkeit bestätigen, da die Verunreinigung des 
Wassers durch Auflösen der Gefisssubstanz und das damit 
verbundene Steigen der Leitungsfähigkeit, wodurch die De- 
pression verdeckt wird, mit steigender Temperatur ungemein 
rasch zunimmt.') 


35. Zugabe geringer Mengen von Basen zum reinen Wasser. 


In dieser Richtung machte ich Versuche mit Ammoniak 
und Kaliumhydroxyd. 

Die Zugaben von Ammoniak verschafite ich mir durch 
Benutzung einer concentrirten, als chemisch rein aus der 
Fabrik bezogenen, wässerigen Ammoniaklösung, welche zu- 
nächst auf }/,,, verdünnt wurde. Mittelst eines Tropfglis- 
chens wurde von letzterer Lösung successive in eine reine 
Wassermenge von 31 in Tropfen immer mehr Ammoniak 
zugesetzt. Nach jedem Zusatz wurde das Gefäss behufs 
Mischung stark geschüttelt, dann eine Probe in einen der 
bereit gehaltenen kleinen Cylinder gegossen und sofort der 
nächste Zusatz gemacht. Die sieben sich so ergebenden Lé- 
sungen wurden zusammen in ein grosses Wasserbad mit 
Brunnenwassercirculation gesetzt und miteinander untersucht. 
In der Tabelle VII sind die Ergebnisse einer dieser Ver- 
suchsreihen niedergelegt. Die neben der Bezeichnung des 
(sefässes in Klammern stehenden Zahlen geben immer die 
Zugabe von Ammoniak zu der eben vorangehenden Lösung. 
Alles Weitere ist aus dem Früheren verständlich. 


1) Pfeiffer, Wied. 31. p. 836. 1557. 


or 
or 
or 


Veränderlichkeit frisch zubereiteter Flüssigkeiten. 


3 = 
= OL . Ip 
_ ‘dway, 
> 
>, Jedungor] 
5 epunys 
= > n 
‚ol v | + 
ae 
+ + 
~ ‘dua, = 
ı |. 
._ Ss TOMS 
= = 
k = NDS SL 
h = a 
‘duay Ses it 
oie L = 
u a _ 
e = |= puns 2 
k — 
= = OS 
= ne S 
r SERRE S = | = 
= & = 
2857538 ı = | 
= S 
= = =. 
NNANANN 
Ich reihe sofoit die Versuche mit Aetzkali an. Ich ver- 
schaffte mir eine Lösung von 0,1 Gewichtsprocent und gab 
hiervon in der vorhin beschriebenen Weise in Tropfen kleine 
(Juantitäten zu einer frisch destillirten Wassermasse von 81. 
Tab. VIII enthält die Resultate. 
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Tabelle VIII. (Aetzkali.) 


um 


Porz.-Cyl. I (0 Tropf.) | Porz.-Cyl. III (8 Tr.) | Porz.-Cyl. IV (+4 Tr.) 
y 
Tag z ar = = : = = 
123 | -I3 3% = 
Miirz 9" 41.0,928 9,51, 1 11"20 0,996 9,61 , 18 11"25 1,003 9,60 , 17 
8 540,891 9.47) 8 58 0,953.9,51 | — 5| 0,965 9,55); 
11 390,881 9,69) „|11 82 0,945,9,70 — 4| 11 42 0,961 9.69 ; 
11 50,868 9,48} 0 li 12 0,928 9,48} _ 1 11 16 0,943 9,48 | 7 
2 90,869 9,50} 7 9 2 2 0,925 9,48 | +1 2 45 0,948.9,57; 7 . 
10 10 0,875 9,61 ' + 10 4 0,931 9,60 ' 10 — 0,953 9,61 ' 7 
A = 0,060 A = 0,066 A = 0,056 


Tag Porz -Cyl. V (+8 Tr. 


Glaseyl. II (+8 Tr.) 


3°49 1,421 9,54, 


Mirz 3" 44 1,152 9,52, 9 
9 591,1439,52} 9110 2 1,4879,52) 7 5 
11 461,148 9,68 | 11 50 1,463 9,68) 
11191,1449,49| 1 [11 22 1,4649,49 7 4 
2 52 1,142 9,50} 2 56 1,459 9,45) | 
10 141,149 9,60' 1140 18 1,475 + 
A = 0,009 4d=0 


Vorläufig constatire ich lediglich die aus den beiden 
letzten Tabellen resultirende Thatsache, dass mit wachsendem 
Gehalt an freier Basis (gleichyültig ob starker oder schwacher) 
die Gesammtdepressionen A immer geringer werden und endlich 
ganz verschwinden. Man könnte die Frage aufwerfen: Wie 
verlaufen die 4, wenn man mit den Zusätzen noch weiter 
geht, kehren die Depressionen wieder, oder gehen die Zahlen 
für 4 durch Null und werden später stärker und stärker 
negativ? Ohne Zahlen anzufügen, will ich bemerken, dass 
ich mich bis zu beträchtlichen Gehalten an Basis davon 
überzeugte, dass nur noch Zunahmen der Leitungsfähigkeit 
auftreten, und dass diese letzteren lediglich den bekanntlich 
im Lauf der Zeit zum Wasser tretenden Verunreinigungen 
ihre Entstehung verdanken. 


86. Zugabe eines neutralen Salzes. 


Ich wählte hierzu aus der Fabrik bezogenes, chemisch 
reinstes Chlorkalium, stellte davon eine einprocentige Lösung 
her und setzte hiervon wieder tropfenweise zu einer Wasser- 
menge von 31 zu. Die Resultate zeigt Tab. IX. 
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Tabelle IX. (Chlorkalium.) 


5 Porz.-Cyl. I (0 Tr.) | Porz.-Cyl. IL (1 Tr.) | Porz.-Cyl. UI (+1Tr.) 
11.März| 9°30 1,119 9,83, _ 9°36 1,550 9,83, |11"21 1,898 9,87, _,4 
12. » 54 1,010 9,63 } 10 58 1,448 9,65 } —40 11 2 1,757/9,67 | _98 
13. » |11 38 0,981 9,82} 11 36 1,3579,83) |11 40 1,697 9,82} 10 
15. » [10 43 0,883.9,82| [10 47 1,298 9,83} 10 50 1,640 9,83 | 
16. » [11 81 0,876.9,71'~ “|11 35 1,2879,75| 3] 11 38 1,632 9,74) 3 
11, » 10 58 1,2709,52} 5] 11 1 1,629,955 ' 
18. » | = 10 5 1,286 9,63 ' | | 
4= 0,240 4= 0,267 = 0,258 
=—0,007 d = +0,020 = +0,011 


Tag |Porz-Cyl.IV (+1 Tr.)| Porz.-Cyl.V (+1 Tr.)| Glas-Cyl. II (+1 Tr.) 


11. März |11"25 2,334 9,87, _„„|11"29 2,855. 9,87, a9] 11"34 3,835 9,88, _ 
12. » [IL 5 2,2219,67) Se] il 8 2,7469,67| 11 12 3,187 9,67; 
13. » [11 48 2,16819,82 |11 46 2,699,9,78 | 7, |11 50 3,121 9,71) 
15. » |10 55 2,1099,82!— 58 2,645 9,82!“ 2 3,0809,83! 
16, » | 11 42 2,086.9,73) 11 45 2,6219,75; 4] 2 54 3,0899,86! 
17. » Jil 4 2,0889,56'* 8 2,6169,57' 11 11 3,059 9,57 ' 
18 ” — —_ —_ — 

4= 0,240 4= 0,225 4= 0,249 

=—0,007 = —0,022 = +0,002 


Man sieht, dass, trotz der grossen Verschiedenheit in der 
Leitungsfähigkeit, die A sich merklich auf constanter Höhe hal- 
ten; so sind z. B. zufällig das erste und letzte fast völlig 
gleich. Ihr Mittelwerth A, = 0,247, in der letzten Horizon- 
talreihe sind die Abweichungen 0 vom arithmetischen Mittel 
verzeichnet. Die mittlere Abweichung ö,= + 0,011, oder in 
Procenten von 4A, ausgedrückt etwa 4/, Proc.; eine selır 
gute Uebereinstimmung in Anbetracht der zu überwindenden 
Schwierigkeiten. 


$7. Zugabe von Säuren. 


Wie bei den Basen, wählte ich auch hier eine starke 
Säure, chemisch reine Salzsäure, und eine schwache, Kohlen- 
säure. Concentrirte Salzsäure wurde auf etwa '/,,. verdünnt 
und wieder tropfenweise zugegeben. Die Kohlensäure wurde 
durch Entwicklung von HCl auf Marmor gewonnen, in zwei 
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Flaschen mit doppeltkohlensaurem Natron und Wasser ge- 
waschen. Das Ende der Gasleitung bildete eine lange Glas. 
röhre. Um eine relativ messbare Menge CO, dem Wasser 
zuzuführen, wurde das Ende derselben in den Luftraum der 
grossen Wasserflasche so lange hineingehalten, bis in den 
Wasserflaschen eine bestimmte Anzahl Kohlensäureblasen 
aufgestiegen waren (darauf beziehen sich die (Gehalte der 
Tabelle X); dann das Glasrohr rasch entfernt, das Wasser- 
gefäss geschlossen und bis zur Absorption der CO, durch 
das Wasser geschüttelt. Bei heiden Reihen (siehe Tab. X 
ist wieder eine Wassermenge von 31 in Anwendung ge- 
kommen. 

Bei Betrachtung der Tabelle X ergibt sich zunächst, 
dass hei beiden Sünren die Werthe fur A mit steigendem Siinre- 
gehalt fortwährend wachsen, dass also genan das Gegentheil er- 
folgt, wie bei den zwei Basen, dass weiter das neutrale Salz in 
seinem Verhalten zwischen beiden Körpergruppen in der Mitte steht. 

Vergleicht man nunmehr genauer die Reihe für CO,, so 
bemerkt man weiter, dass das kohlensaure Wasser betreffs des 
Verlaufs der 4, sich noch ebenso verhält, wie bei basischer 
und neutraler Verunreinigung, indem die negativen Werthe 
rasch abfallen, durch Null hindurchgehen und entschieden 
positive Beträge annehmen. Anders steht es bei der Salzsäure. 
Die zwei ersten Reihen der 4, thun noch das Gleiche, bei 
der dritten schwanken sie am Schluss um Null, bei der vier- 
ten und noch mehr bei der fünften werden sie überhaupt 
nicht mehr ‘positiv. Ohne Zahlen anzugeben, bemerke ich, 
dass dies etwa von der Leitungsfähigkeit drei an der Fall ist. 
Ich überzeugte mich in einigen Fällen, dass nach vierzehn 
Tagen das Sinken derselben noch immer gleichmässig statt- 
findet. Augenscheinlich hat man es bei dieser letzteren De- 
pression nicht mehr mit einer nach einer gewissen Zeit ab- 
geschlossenen Erscheinung zu thun, wie es bisher der Fall 
war, sondern dieselbe ist auf eine dauernde Ursache zurück- 
zuführen. Der Grund liegt offenbar in der langsamen Aut- 
lösung der Gefässsubstanz, wobei neben salzigen auch basi- 
sche Bestandtheile ins Wasser übergehen, welche sich mit 
der freien Säure zu schlechter leitenden Salzen verbinden, 
was sich an der Depression der Leitungsfähigkeit zeigt. 
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Wie die Ursache, muss natürlich auch die Wirkung eine 
dauernde sein. Es stimmt damit, dass das Phänomen nur 
bei der starken und gut leitenden Salzsäure und nicht bei 
der schwachen und schlecht leitenden Kohlensäure auftritt 
(siehe über letztern Punkt $ 9). 

Aus diesen Gründen wurden die Versuche mit HCl am 
11. April abgebrochen und bei den letzten Reihen die 4 mit 
Hülfe der an diesem Tag erreichten Leitungsfähigkeiten be- 
rechnet. Natürlich sind die letzten A wegen obigen secun- 
daren Umstandes zu gross. Der Einfluss dieses letzteren lässt 
sich aus den noch angefügten zwei Werthen in der vierten 
Reihe für 4, ungefähr taxiren: auch wenn man ihn in Ab- 
zug brächte, würde die Reihe für die 4 noch immer steigen, 
sodass der Satz allgemein giltig ist, dass bei Zugabe von Säuren 
unsere Depressionen wachsen. 

Es ist leicht, die Richtigkeit der Erklärung für die 
dauernde secundäre Depression zu prüfen. Ich habe früher!) 
gezeigt, dass der Angriff der Glaswände durch Wasser mit 
steigender Temperatur sehr rasch zunimmt. Bei höherer 
Temperatur muss also die secundäre Depression viel stärker 
sein. Um die von mir bisher untersuchte primäre ganz zu 
unterdrücken, wählte ich das Gefäss Nr. ], von dem ich in 
$ 2 nachwies, dass hier die Erscheinung gar nicht auftritt, 
wenn dasselbe ganz gefüllt, also die freie atmosphärische 
Luft ausgeschlossen wird. Geprüft wurde eine Probe der 
selben Salzsäurelösung, wie in Tab. X in der letzten Reihe. 
Das Gefiiss wurde ganz mit diesem Wasser gefüllt und eine 
Versuchsreihe bei Zimmertemperatur ausgeführt. Die fol- 
gende Tab. XI. enthält das Resultat. 


Tabelle XI. 


Tag |}. April 5. Apr. 7. Apr. 9. Apr. 11. Apr. 14. Apr. 18. Apr. 23. Apr. 25. Apr. 


5,09 5,05 5,06 


Leitungsf. | 9,93 8,94 7,97 7,01 6,10 5 
5°, 14,489 14,84° 14,20° 


5.6 
Temp. | 14,70°, 15,16°, 14,78%) 14,68° 16,04°| 15,4 


Man sieht, dass am Anfang die Depression rasch von 
statten geht, mit zunehmendem Verschwinden der freien 


1) Pfeiffer, l. ec. p. 836. 
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Säure immer langsamer wird und bei A=5 etwa aufhört. 
Hier ist alle Säure in das entsprechende Salz umgewandelt. 


x s, Zusammenhang zwischen den plötzlichen und zeitlichen 
Depressionserscheinungen. 


Unter den plötzlichen Depressionen verstehe ich die im 
Abschnitt II erwähnte Erscheinung, dass bei Zugabe von 
Basis oder Säure zum Wasser die Leitungsfähigkeiten an- 
fänglich kleiner ausfallen, als nach dem Gesetz der Pro- 
portionalität zwischen ihrem Wachsthum und dem Gehalt zu 
erwarten steht. Ich halte es nicht für überflüssig, zu con- 
statiren, dass auch ich diese Depressionen vorfand bei CO,, 
HCl, NH, und HKO, dagegen nicht beim neutralen Salz KCI, 
und zwar, weil meines Wissens für so minimale Zusätze die 
Erscheinung noch nicht constatirt ist. In Fig. 6 habe ich 
dieses Verhalten graphisch dargestellt; die Abscissen sind 
die Gehalte, aber in relativem, unter sich verschiedenem 
Maass, die Ordinaten sind die zugehörigen Leitungsfähig- 
keiten. Die Curven sind construirt mit Hülfe der ersten 
Horizontalreihen in den Tabellen VII—X; die Leitungsfähig- 
keiten sind also gemessen vor dem Eintritt der zeitlichen 
Depressionen. Während KCl eine (Gerade ergibt, geben alle 
anderen, «lso starke Stiuren und Basen ebensogut wie schwache, 
die nach unten convexen Curven. Diese Thatsachen sind für 
stärkere Zusätze schon lange bekannt, neu ist meines Wissens 
nur, dass auch CO, vom Verhalten anderer Säuren keine Aus- 
nahme macht. Ostwald gibt für die Erscheinung die Erklä- 
rung, dass jedes Wasser Ammoniumcarbonat enthält, das bei 
Zugabe einer Säure (resp. Basis) das entsprechende Salz bil- 
det, während Kohlensäure (resp. Ammoniak) frei wird; dass 
also an Stelle eines Theils der gut leitenden Säure (resp. 
Basis) zwei schlechtere Leiter treten, nämlich das Salz einer- 
seits und CO, oder NH, andererseits. Für die starken Säuren 
und Basen ist die Erklärung plausibel, für NH, und CO, 
dagegen stimmt sie nicht, und ist die Frage nach der Ursache 
der plötzlichen Depressionen als offene zu betrachten. 

Es liegt nahe, zwischen diesen plötzlichen und den eben 
untersuchten zeitlichen Depressionen einen Zusammenhang 


zu vermuthen. Die ersteren treten nun bei Basen und Säuren 
Ann, d. Phys, u, Chem. N, F. XXXVII, 36 


= 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| N 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
5. Apr. 
9,06 
06 
| 


562 E. Pfeiffer. 


in der gleichen Weise auf; die letzteren dagegen werden stärker 
b im Zusatz von Säuren, schwächer und schliesslich Null beim 
Zusatz von Basen. Wegen dieses entgegengesetzten Verhaltens 
scheint mir ein Zusammenhang beider Erscheinungen nicht 
zu bestehen, und scheinen die Ursachen verschieden zu sein. 


= 9. 


Zusammenfassung der Resultate. 

Wir haben uns überzeugt, dass die zeitlichen Depres- 
sionen nicht auftreten, wenn das Wasser von der atmosphä- 
rischen Luft ganz abgesperrt oder mit (etwa durch vorheriges 
Schütteln des Gefässes) gereinigter Luft in Verbindung ist, 
dass sie sich sofort zeigte, sobald das Wasser mit der freien 
Atmosphäre in Berührung kommt ($ 2). Daraus ergibt sich, 
dass nur Verunreinigungen der Luft zur Erscheinung Ver- 
anlassung geben können. Wegen des genau entgegengesetzten 
Verhaltens bei Zugabe von Säuren und Basen ($$ 5 und 7) 
denkt man unwillkürlich an eine Verunreinigung von chemisch 
definirtem Charakter, und zwar würde das Ammoniak der 
Luft zum Theil die Sache erklären, obwohl dasselbe nur 
ganz schwach in der Luft vertreten ist, wird es doch bekannt- 
lich von Wasser ungemein stark absorbirt und könnte merk- 
liche Wirkung ausüben. Diese würde darin bestelien, dass 
es mit vorhandener freier Säure schlechter leitende Salze 
bildet, also die Leitungsfihigkeit herabdrückt, während es 
diese Wirkung bei freier Basis nicht ausüben kann. Allein 
offenbar stimmt diese Erklärung nur für starke Säuren, wäh- 
rend auch bei Kohlensäure sich das gleiche Verhalten zeigt. 
Nun habe ich!) früher gezeigt, dass Kohlensäure in Wasser 
bis zu hohen Gehalten ein ungemein schlechter Leiter ist; 
sie hat bei gleichem Moleculargehalt eine etwa fünffach ge- 
ringere Leitungsfähigkeit, als das schlecht leitende Ammoniak. 
Die durch Eindringen von NH, in das kohlensaure Wasser 
sich bildenden Carbonate müssten viel bessere Leiter sein, 
und also muss das Gegentheil einer Depression eintreten. 

Man muss sich also nach anderen ständigen Verunrei- 
nigungen der Luft umsehen, und käme hier zunächst das 
Vorhandensein organischer Theilchen in Betracht. 

Die Erscheinung müsste man sich dann nicht als Neu- 


1) Pfeiffer, Wied, Ann. 23. p. 625. 1884. 
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tralisationsphänomen vorstellen; sondern müsste den organi- 
schen Theilen folgende Eigenschaften zuschreiben: sie erhöhen 
durch ihr Eindringen die Leitungsfähigkeit nicht und nehmen 
leitende Theilchen aus der Flüssigkeit an sich, welche in- 
folge dessen schlechter leitend werden muss. In der That 
finde ich diese Ansicht bereits einmal ausgesprochen. 

Aus einem Citat in Kohlrausch’s Abhandlung!) ent- 
nelıme ich, dass Arrhenius, dessen Originalabhandlung mir 
nicht zugänglich ist, bei seinem allerdings viel unreineren 
Wasser ebenfalls das allmähliche Sinken der Leitungsfähig- 
keit beobachtete. Nach längerem Stehen zeigte sich in seinen 
(sefässen eine Algenvegetation, die ihn veranlasste, der ab- 
sorbirenden Wirkung derselben auf die electrolytischen Ver- 
unreinigungen die Erscheinung zuzuschreiben. Ich besitze 
Wasser, das seit mehreren Jahren in Glasgefässen aufbewahrt 
steht, ohne etwas Aehnliches gesehen zu haben. /mmerhin 
hat die Zuhülfenahme der organischen Substanzen einige Wahr- 
scheinlichkeit für sich. Merkwürdig bliebe bei dieser Annahme 
allerdings die Thatsache, dass diese Theilchen nur in saurem 
Wasser zu wirken vermögen, in basischem dagegen nicht. 

Dass mein reinstes Wasser ($} 2—4) regelmässig die De- 
pression zeigt, lässt sich auf Grund der in$5 und 7 entwickelten 
Thatsachen auf den Umstand zurückführen, dass dasselbe einen 
Ucherschuss von freier Säure enthält (wahrscheinlich Kohlensäure). 

Dass ferner mit Luft geschütteltes Wasser die Depres- 
sion stärker zeigt, als luftfreies ($ 3), wird sich ganz analog 
so erklären lassen, dass beim Schütteln mit Luft auch die 
immer vorhandene Kohlensäure in das Wasser eindringt, so- 
dass nach $ 7 ein grösseres 4 zu erwarten ist. 

Auch die im Abschnitt I aus meinen früheren Beobach- 
tungen zusammengestellten Thatsachen lassen sich leicht 
theils auf die beschriebenen Depressionserscheinungen, theils 
aber auch auf chemische Umsetzungsphänomene beim Mischen 
zweier verschiedener Flüssigkeiten zurückführen, welch letz- 
tere offenbar durch Einwirkung der beiderseitigen Verunrei- 
nigungen aufeinander entstehen können. 

München, im April 1889. 


1) Kohlrausch, Wied. Ann. 26, p. 170. 1885. 
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Ill. Ueber die electromotorischen 
von Ketten mit gemischten Salzlösungen ; 
von G. F, Rudolf Blochmann. 
(Hierzu Taf. VIL Fig. 5—6.) 

Es ist bekannt, dass die nach Angabe von Latime: 
Ulark!) zusammengesetzten, als sehr constant sich erweisenden 
salvanischen Elemente (Quecksilber, Mercurosulfat, Zinksulfat, 
Zink; Hg | Hg,SO, |ZnSO, |Zn) durch Erwärmung der ganzen 
Zelle eine Abnahme ihrer eleetromotorischen Kraft erfahren, 
während die nach der Angabe von Helmholtz?) zusammen- 
gesetzten, ebenfalls constanten Elemente (Quecksilber, Calomel. 
Zinkchlorid, Zink, Hg|Hg,Cl, | ZnCl,|Zn) an ihrer electro- 
motorischen Kraft bei Erwärmung der Zelle zunehmen. 

Man kann sich somit leicht eine von der Temperatur un- 
abhängige, constante galvanische Batterie herstellen, indem man 
eine Anzahl von Clark-Elementen mit einer entsprechenden An- 
zahl von Helmholtz-Elementen vereinigt, derart, dass die durch 
Erwärmung hervorgerufene Schwächung der Clark-Elemente 
durch die gleichzeitige Verstärkung der Helmholtz-Elemente 
gerade ausgeglichen wird. 

Es entstand nun die Frage, ob man nicht auch durch 
entsprechende Vereinigung der Zwischensubstanzen beider vor- 
genannter Elemente in einer einzigen Zelle ein von der Tem- 
peratur unabhängiges Normalelement herstellen könne. 

Der Untersuchung dieser Frage wendete ich mich auf An- 
regung des Hrn. Prof. Dr. P. Volkmann im mathematisch- 
physikalischen Laboratorium der Universität Königsberg zu. 

Als Resultat einer grösseren Reihe von Messungen, welche 
nach der Galvanometermethode ausgeführt wurden, ergab sich 
im Temperaturintervalle von 20° bis 50°C. die Abnahme 
der electromotorischen Kraft im Clark-Element: 

für 10° Erwärmung zu 0,0030 | der gesammten electro 
a: „ 0,0,30 J mot. K. des Elements 
oder 0,0,44 Volts 

1) Wiedemann, Lehre v. d. Electrieität 1. p. 614. 750. 


2) Helmholtz, Zur Thermodynamik chemischer Vorgänge. Wissen- 
schaftl. Abh. 2. p. 963. 1883. 
') Die electromotorische Kraft eines: 
Clark-Normalelements beträgt 1,457 Volt (bei 15,5) 
Helmholtz-Normalelements ,, ca. 1,06 


= 
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die Zunalime der electromotorischen Kraft im Helmholtz- 
Element: 


für 10° Erwärmung zu 0,0011 | der gesammten electro- 
1‘ BR » 0,0,11 | mot. K. des Elements 
oder 0,0,12 Volt. 


Die Concentration der Flüssigkeiten in den Zellen betrug 
13 Proc. 

Es wurden nun Mischungselemente hergestellt, in denen 
auf vier Theile Chloride je ein Theil Sulfate kamen; jedoch 
unterschieden sich dieselben hinsichtlich der Aenderung ihrer 
electromotorischen Kraft mit der Temperatur nicht wesentlich 
von den reinen Chloridelementen. 

Auf den Rath des Hrn. G. Wiedemann stellte ich mir 
sodann die allgemeinere Aufgabe, zu untersuchen, welchen Ver- 
änderungen die electromotorische Kraft von galvanischen Elementen 
mit zwei verschiedenen Metallelectroden unterworfen ist, deren 
Zwischensubstanzen aus einem Gemische von je zwei Salzlösungen 
mit gleicher (und zwar der betreffenden Electrode entsprechender) 
Basis, aber verschiedener Säure bestehen. 

Die Untersuchung wurde im physikalischen Institut der 
Universität Leipzig ausgeführt. Als Electroden wurden Kupfer 
und Zink, als Zwischensubstanzen die Sulfate, Chloride, Ni- 
trate und Acetate dieser Metalle in Lösung von Wasser ver- 
wendet. 

Die Messung der electromotorischen Kräfte geschah 
mittels des Hankel’schen Goldblattelectrometers. Die Theorie 
dieses Electrometers, dessen Bau und die Ausführung der 
Messungen mit demselben sind von Hankel genau beschrie- 
ben.!) Bei meinen Versuchen versah ich noch die vorn an dem- 
selben angebrachte Glasplatte innen mit einem Stanniolüberzug, 


Von Alder Wright ist der Temperaturcoéfficient beim Clark-Ele- 
ment zu 0,0,41 Volt berechnet worden (cf. Phil. Mag. (5) 16. p. 25); von 
v. Helmholtz derjenige bei seinem Elemente zu 0,0,2 der gesammten 
(1,043 Volt betragenden) electromot. K. der Zelle (ef. Wiedemann, L. 
v. d. Electrieität 2. p. 980). 

1) Hankel, Ber, d. math.-phys. Classe d. kgl. sächs. Ges. d. Wiss. 
1850. p. T1ff.: sowie „Eleetrische Untersuchungen“: Abh. I. p. 392; XIV. 
p. 206 u. XVII: vgl. auch Wiedemann, L. v. d. Electrieität 1. p. 187. 
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welcher nur gerade gegeniiber der Einmiindung des Mikroskops 
eine kleine Fläche unbedeckt liess. 

Zur Ladung der Electrometerplatten benutzte ich Helm- 
holtz-Elemente, da die in denselben verwendete Lösung von 
Zinkchlorid nicht auskrystallisirt, wie die Zinkvitriollösung in 
Clark-Elementen. Die angewandte Säule von 100 Elementen blieb 
nahezu unverändert während der durch mehrere Monate sich hin- 
ziehenden Beobachtungen. Zur genauen Abgleichung der Hältten 
der Ladungsbatterie wurde an den beiden Enden der Helm- 
holtz’schen Säule noch eine Anzahl auf Paraffin- und Harz- 
böden aufgestellter Hankel’scher Zink-Wasser-Kupfer-Ele- 
mente verwendet. 

In der Ableitung der Mitte der Kette nach der Erde 
brachte ich einen Stromunterbrecher an und öffnete denselben 
vor jedem Eingriff meiner Hand an irgend eine Stelle der Kette. 
Ein Stromschalter gestattete sowohl die Ladung, d. h. die Pole 
in den Platten des Electrometers, zu vertauschen, als auch 
diese unter sich und zugleich mit der Erde zu verbinden. Der- 
selbe besteht aus einem Paraffinblock mit acht Quecksilber- 
näpfchen; dle beiden zu der gewöhnlichen Form der Commu- 
tatoren hinzugetretenen Näpfchen sind unter sich verbunden; 
der Schaltbügel hat jederseits vier Zinken. Zwischen der 
auf ihre electromotorische Kraft zu untersuchenden Zelle 
und dem Electrometer befand sich ein gewöhnlicher Strom- 
schalter, welcher ermöglichte, bald den positiven, bald 
den negativen Pol des zu messenden Elements mit dem 
Goldblatt des Electrometers in Verbindung zu setzen, während 
der entgegengesetzte Pol jeweilig nach der Erde abgeleitet 
ward. 

Bei den Messungen verfuhr ich folgendermassen. 

Zunächst prüfte ich, indem ich das Goldblatt durch das 
Einlegen eines einfachen Kupferbügels im erstbeschriebenen 
Stromschalter direct mit der Erde verband, ob die Ladungs- 
batterie auch richtig in der Mitte nach der Erde abgeleitet sei; 
ich wiederholte diese Prüfung mehrmals während des Verlaufs 
der Messungen, sowie am Schlusse derselben. Sodann mass 
ich die electromotorischen Kräfte jeder der zu untersuchenden 
Zellen durch acht Ablesungen, welche ich durch geeignete 
Aufeinanderfolge der Schaltbügellagen in den beiden Strom- 
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schaltern möglichst schnell hintereinander austiihrte. Dabei 
liess ich die Ausschläge des Goldblatts stets abwechselnd nach 
verschiedenen Seiten erfolgen: der Abstand zweier Einstellungen 
desselben bot das Maass für die Grössen der gesuchten elec- 
tromotorischen Kräfte. 

Bei der Ablesung der Einstellungen des Goldblatts längs 
der im Mikroskope angebrachten hunderttheiligen Mikrometer- 
scala konnte ich noch Viertel eines Scalentheiles mit hinrei- 
chender Genauigkeit abschätzen. 

Bei meinen Messungen entsprach die electromotorische 
Kraft von 1 Volt im Mittel einem Ausschlage von etwa 31 Sca- 
lentheilen. Demnach wies jede einzelne Ablesung höchstens 
einen Fehler von 025/31 = 0,008 Volt auf. 

Zur Prüfung des Instruments auf die Proportio- 
nalität der Ausschläge des Goldblatts mit der demselben 
mitgetheilten electrischen Ladung verwendete ich fünf ganz 
gleichartig nach der Angabe von Latimer Clark zusammen- 
gesetzte Normalelemente, welche auch später als Vergleichs- 
elemente bei der Messung der electromotorischen Kräfte der 
zu untersuchenden Zellen dienten. ') 

Die Messungen an dem verwendeten Instrumente ergaben, 
dass bis zu 50 Scalentheilen Ausschlag die Proportionalität 
der Ausschläge mit der electromotorischen Kraft der unter- 
suchten Elemente vollständig gewahrt blieb. Ausschläge über 
mehr als 50 Scalentheile kamen aber nicht in Betracht. 


1) Die Clark-Elemente besitzen bei constanter Temperatur immer 
eine gleich grosse electromotorische Kraft, deren Grösse auf 1,457 Volt 
bestimmt ist (vgl. Wiedemann, L. v. d. Electricitét 1. p. 614. 750 und 
Nachträge zu 1. p. 750). 

Die von mir zusammengestellten fünf Elemente erwiesen sich, mit 
dem Eleetrometer gemessen, als vollkommen gleich stark: so wurden 
z. B. bei einer Messung am 15. Mai 1888 folgende Ausschläge erhalten: 


Mittel 

Für Normalelement 4: 56,63 86,38 36,50 86,50 
B: 86,75 86,75 8625 86,58 
” 86,25 86,75 86,63 86,54 


Ausserdem verglich ich meine Elemente mit anderen derartigen 
Elementen mittels der Galvanometermethode und fand sie auch mit 
jenen bis auf ein Tausendstel der electromotorischen Kraft genau über- 
einstimmend. 
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Die Versuchselemente besassen folgende Gestalt: 

In Cylindergläsern von 68 mm lichtem Durchmesser und 
85 mm lichter Höhe stehen zunächst (nicht amalgamirte) Zink- 
cylinder von 50 mm Durchmesser, 60 mm Höhe und 2 mm 
Blechstärke und in der Mitte, von diesen durch poröse Thon- 
zellen (von 40 mm lichter Weite und 70 mm Höhe) getrennt, 
Kupfercylinder von 25 mm Durchmesser, 60 mm Höhe und 
', mm Blechstärke. Als Leitungsstiicke sind an die Kupfer- 
und Zinkeylinder an emporragenden Streifen in genügender 
Höhe Kupferdrähte von 1'/, mm Durchmesser angelöthet. 

Die Lösungen der angewandten Salze enthielten 
stets auf ein Molecül wasserfreies Salz eine bestimmte Anzalıl 
von Molecülen Wasser. Für Elemente, in denen Sulfate, Chloride 
und Nitrate von Zink und Kupfer untereinander gemischt wur- 
den, nahm ich das Lösungsverhältniss 1:50, bei den Elementen 
jedoch, in denen diese Salze mit Acetaten in Mischung traten. 
nahm ich (der geringen Löslichkeit des Kupferacetats wegen) 
das Lösungsverhältniss 1:250. 

Bei den Versuchen wurden zunächst je 40 ccm der Zink- 
salzlösungen in die Gläser und je 40 cem der Kupfersalzlésungen 
in die gut ausgewässerten Thonzellen gegossen und die einzelnen 
Elemente erst unmittelbar vor der ersten Messung der electro- 
motorischen Kraft bei jedem einzelnen zusammengestellt. 

Die Beobachtungen fanden insgesammt bei wenig verän- 
derter Zimmertemperatur von ca. 20° C. statt. 

Um einen geeigneten Zeitpunkt auszumitteln, bei welchem 
die eleetromotorischen Kräfte der verschiedenen Combinationen 
untereinander verglichen werden sollten, untersuchte ich ver- 
schiedene Elemente eine längere Zeit hindurch nach deren Zu- 
sammensetzung. Es ergab sich, dass sich unmittelbar nach der 
Zusammensetzung die electromotorische Kraft der Zelle noch 
ziemlich stark veränderte und später nach etwa 30 Minuten 
namentlich bei den Nitratelementen beständig abnahm, was 
sich auch fernerhin bei den Messungen bestätigte. — Zum Be- 
lege lasse ich hier einige Beobachtungsreihen folgen, um daran 
die Veränderlichkeit der electromotorischen Kraft ein und 
derselben Zelle zu verschiedenen Zeiten nach deren Zusam- 
mensetzung zu veranschaulichen. Die Electrometerausschläge 
sind in Hundertel-Scalentheilen angegeben; ein Normal-Clark- 
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Element zeigte dabei bezw. Ausschläge von 43—48 Scalen- 
theilen. 
Reine Sulfate. Lösungsverh. 1: 50. 
Anfangs 8683 3467 3346 3344 8244 3525 
Nach 10 Minuten 3713 3446 3433 3388 8294 3506 
» 2 ” 3704 3446 3446 3394 3356 3506 
30 ” 37006 3417 3467 3388 3363 3506 
40 ” 3683 3471 
Reine Chloride. Lösungsverh. 1: 50. 
Anfangs 3500 3567 | 34 13 3467 3250 3131 
Nach 10 Minuten 8688 | 3546 3550 3488 3350 3238 
20 ” 3638 3546 3592 3479 3350 3294 
80 ” 3628 3533 3596 3467 3350 3306 
40 „ 3617 3546 3571 , 3467 
Reine Nitrate. Lösungsverh. 1:50. 
Anfangs 2808 2863 2429 2454 2546 2400 
Nach 10 Minuten 2750 2817 2404 2475 2421 2388 
» 20 ” 2783 2663 2421 2404 2421 2356 
30 ” 2746 2546 2367 2396 2396 2300 
40 ” 2675 2450 2388 | 2379 
Mischungen von 1 Sulf. : 1 Nit. 
Anfangs 3000 2819 2656 
Nach 10 Minuten 2992 2738 2631 
+» 20 ” | 2950 2713 2638 
80 ” 2938 {| 2700 2575 
Mischungen von 
3 Sulf. : 1 Nit. 1 Sulf. : 3 Nit. 
Anfangs 3033 3054 2921 2956 2935 
Nach 10 Minuten 3021 3037 2783 2813 2835 
20 ” 2988 3010 2658 2719 2789 
30 „ 2913 2987 2625 2675 2713 
Mischungen von 
1 Chlor : 1 Nit. 3 Chlor : 1 Nit. 
Anfangs 2963 2763 2963 3038 2981 2831 
Nach 10 Minuten 2958 2888 2956 3067 3044 2931 
» 2 ” 2946 2863 2944 3058 3056 2981 
30 ” 2950 2856 2931 3033 3038 2969 
Reine Acetate. Lösungsverh. 1: 250. 
Anfangs 3313 3180 3225 
Nach 10 Minuten 3444 3306 3356 
» 20 ” 3481 3306 3369 
» 80 ” 3531 8294 3388 
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Miscl.ungen von Lösungsverh. 1: 250. 
3 Acet.: 1 Nit. 1 Acet.: 1 Nit. 
Anfangs 2394 2475 2844 2800 2738 2631 
Nach 10 Minuten 2663 2700 2881 2675 2669 2706 
20 ” 2700 2738 2844 2644 2700 2769 
30 ” 2706 2731 2825 2625 2688 2763 


Zur Vergleichung der electromotorischen Kräfte der ver- 
schiedenen Zellen untereinander wählte ich das Mittel aus der 
zweiten und dritten Ablesung. Die Resultate beziehen sich 
somit auf die 15 Minuten nach der Zusammensetzung der 
Zellen vorhandene Stärke der electromotorischen Kraft. 

Für jede Sorte von Elementen, in denen nur Salze ein 
und derselben Säure verwendet wurden, sowie für jede Gruppe 
von Mischungen, benutzte ich besondere und immer dieselben 
(sefässe und Metalleylinder. Nach Beendigung einer jeden 
Versuchsreihe wurden die Gefässe ausgewaschen und die Me- 
talleylinder geputzt und abgetrocknet. Die Thonzellen wurden 
eine jede in dem zugehörigen Glase unter Wasser von einer 
Versuchsreihe zur anderen aufbewahrt. 


Resultate, 


In den folgenden Tabellen sind die Resultate, welche aus 
den Messungen der electromotorischen Kräfte der untersuchten 
einfachen und Mischungselemente erhalten wurden, in Millivolt 
berechnet, zusammengestellt. 

Die Messungen fanden in den Monaten Juni, Juli und 
August 1858 statt. 


A. Salzlösungen im Verhältniss von 1:50 Molecülen. 
Nitrate: 


862 863 89 851 Mittel: 867 Millivolt 
Chloride: 

1091 1104 1098 1092 1091 1085 Mittel: 1094 Millivolt 
Sulfate: 


1115 1108 1095 1106 1113 1090 1100 Mittel: 1104 Millivolt 
Mischungen zwischen Nitraten und Sulfaten. 


19N:18 


9N:ı8| 5N:1S| 8N:18/2N:18/1N:1S 


836 816 859 854 $47 850 
S41 841 §31 S71 852 859 
24 865 | 830 852 


Mittel: $38 $27 852 85285 861 Millivoit 
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ıN:2S | ıN:48 ıN:5S | ıN:7S| ıN:198 


ss see | | se | 
864 | 888 | 867 | 914 | 907 
$78 — | 870 | 870 | 936 
Mittel: 870 | 879 880 | 894 | 921 Millivolt 


Mischungen zwischen Nitraten und Chloriden. 


19N:1Ch 9N:1Ch 5N:1Ch 2N:1Ch 1N:1Ch 3N:5Ch 1N:2Ch 


798 845 854 8-2 897 892 892 
791 827 847 853 885 907 893 
_ -- —_ S71 893 $92 911 
873 _ _ ~ 
Mittel: 795 536 S51 370 892 897 s99 Millivolt 


1N:38Ch |1N:4Ch ıN:5Ch ıN:7Ch 1N:9Ch 1N:19Ch 


935 934 970 967 959 989 
932 937 928 953 977 1011 
94 954 1014 
_ 930 = 
Mittel: 920 936 943 960 968 1005 Millivolt 


Sehr kleine Mengen Chloride vermindern schon die elec- 
tromotorische Kraft der Nitratelemente ganz erheblich: bei der 
Hinzufügung von einer ganz geringen Spur von Chloriden zu 
einem Nitratelement ergab sich die electromotorische Kraft 

von 774 Millivolt. 


Mischungen zwischen Sulfaten und Chloriden. 


198:1Ch 78:1Ch 38:1Ch 18:1Ch 18:3Ch 18:7Ch 18:19Ch 


1095 1082 1098 1102 1097 1085 1086 
1088 
Mittel: 1093 Millivolt 


B. Salzlösungen im Verhältniss von 1:250 Molecülen. 


Acetate: Chloride: Nitrate: Sulfate: 


1137 993 732 1104 

1123 965 762 1100 

1126 989 735 Mittel: 1102 Millivolt 
Mittel: 1129 982 Millivolt 130 


Mittel: 740 Millivolt 
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Mischungen zwischen Acetaten und Sulfaten. 


19Ac: 18 7Ac:1S 3Ac:1S 1Ac:18S 1Ac:38 1Ac:7S 1Ac:198 
1135 1164 1151 1154 1145 1136 1099 
— 1130 1126 1119 1105 1088 1089 


— | m7 _ _ _ _ _ 


Mittel: 1135 1137 1135 1137 1125 1112 1094 Milliv. 


Mischungen zwischen Acetaten und Chloriden. 


19Ac:1Ch 7Ac:1Ch 3Ac:1Ch 1Ac:1Ch 1Aec:3Ch 


1047 1074 1062 1048 1025 
1078 1068 _ 1031 1005 
Mittel: 1063 1071 1062 1040 1015 Millivolt 


1Ac:7Ch 1Ac:19Ch 


972 980 
1030 _ 
Mittel: 1001 980 Millivolt 


Mischungen zwischen Acetaten und Nitraten. 


19Ac:1N |TAc:1N 3Ac:1N|5Ac:3N 1Ac:1N 8Ac:5N 


962 954 952 900 899 792 
900 920 878 883 904 84% 
_ 884 897 
Mittel: 931 937 905 892 900 820 Millivolt 


1Ac:3N 1Ac:7N 1Ac:19N 


810 816 811 
771 846 813 
Mittel: 790 831 812 Millivolt 


DerVerlaufder Aenderung der electromotorischen 
Kraft mit der fortschreitenden Veränderung des Mischungsver- 
hältnisses der beiden jeweilig angewandten Salzarten wird durch 
die beigegebenen Curven Taf. VII Fig. 5—6 veranschaulicht. 
In denselben sind als Ordinaten die Grössen der electromo- 
torischen Kräfte in Volt aufgetragen. Die Abscissen sind der- 
art gebildet, dass an den beiden Enden die electromotorischen 
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Kräfte der Elemente stehen, in denen nur Salze ein und der- 
selben Säure verwendet wurden, während auf der dazwischen 
liegenden Strecke die electromotorischen Kräfte der Mischungs- 
elemente vertheilt sind entsprechend dem Mischungsverhältniss 
der beiden componirenden Salzarten. 

Die Abweichungen der einzelnen Beobachtungen von den 
durch die Curven gegebenen Werthen liegen innerhalb der 
Grenzen der Beobachtungsfehler. Dieselben sind wohl wesent- 
lich bedingt durch die nicht genau controlirbaren Veränderungen 
der Elemente: ungleich schnelles Zusammentreten der Lösungen 
in den Thonzellen, Aenderungen der Oberflächen der Electro- 
den. Sie betragen höchstens 


bei den Acetat-Elementen 8 Millivolt, 


» Chlorid- „ 10 
» » Sulfat- 14 
» » Nitrat- 27 


Bei Mischungselementen erreichen dieselben noch höhere 
Werthe: sie steigen bei Elementen mit Mischungen 


aus Chloriden und Sulfaten auf 12 Millivolt, 


„ Nitraten und Sulfaten ., 22 

Acetaten und Sulfaten „ 25 - 
„ Nitraten und Chloriden „ 28 - 
„ <Acetaten und Chloriden „ 32 


„ Acetaten und Nitraten „ 55 


Der Anblick der Curven lehrt, dass bei den aus Sulfaten 
und Chloriden, sowie aus Sulfaten und Acetaten und (abgesehen 
von der Senkung bei geringer Beimengung von Chloriden) auch 
bei den aus Chloriden und Acetaten gemischten Elementen 
nahezu die dem Verhältniss der angewendeten Salzmengen ent- 
sprechenden Mittelwerthe der electromotorischen Kräfte der 
Einzelelemente auftreten. 

Die Abweichungen von der geraden Linie hängen von 
den Stoffen der angewandten Zwischensubstanzen und von dem 
gegenseitigen Mengenverhältniss derselben ab. Meist sind sie 
negativ, nur bei den Mischungen zwischen Nitraten und Acetaten 
sind sie bei stärkerem Ueberwiegen der Nitrate positiv gefunden 
worden. Sie wuchsen stark an bei geringen Zusätzen von Nitraten 
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in allen betr. Mischungselementen und erreichten den grössten 
Werth von 180 Millivolt oder etwa 16°/, der gemessenen 
electromotorischen Kraft bei den Mischungen zwischen Nitraten 
und Sulfaten (im Verhältniss 1:7) und denen zwischen Nitraten 
und Acetaten (im Verhältniss 1:19). Alle Elemente, in welchen 
Chloride vorhanden waren, zeigten auf der Oberfläche des 
Wassers nach längerem Stehen ein irisirendes Häutchen; auch 
bemerkte ich, dass sich in solchen Elementen, wie Braun! 
ebenfalls angibt, das Kupfer mit einer Schicht von Kupfer- 
chlorür überzieht. 

Eine Aenderung der Temperatur in den Zellen nach 
dem Zusammengiessen der verschiedenen Salzlösungen liess 
sich, wie sich aus mehrfachen Versuchen ergab, mit dem 
Thermometer in keinem Falle bemerken. Sie ist also jedes- 
falls sehr gering. Auch Paalzow?), welcher den Zusammen- 
hang zwischen der electromotorischen Kraft galvanischer 
Zellen und der bei der Vermischung der betr. Flüssigkeiten 
auftretenden Wärme untersuchte, fand ebenso, dass beim Ver- 
mischen von Zinkacetat und Zinksulfat keine Temperaturver- 
änderung wahrzunehmen ist. Damit stimmt gut überein, dass 
gerade bei der Combination von Sulfaten und Acetaten eine 
wesentliche Abweichung der betreffenden Curve von der gera- 
den Verbindungslinie der Endwerthe nicht beobachtet wurde. 

Es ist hienach zu vermuthen, dass diejenigen Salze, welche 
in den Mischungselementen nicht die mittlere electromotorische 
Kraft ergeben, chemisch auf einander einwirken. Freilich 
lassen sich diese Processe selbst noch nicht übersehen. Sie 
könnten etwa mit den partiellen Dissociationen der Salze in 
den wässerigen Lösungen zusammenhängen, die bei den Misch- 
ungselementen zu weiteren gegenseitigen Einwirkungen Veran- 
lassung geben könnten. 

Dass in der That derartige Vorgänge, welche in dem 
Verhältniss der Salze zu ihrein Lösungswasser beruhen, hier 
eine Rolle mitspielen, erscheint mir sicher und geht schon 
daraus hervor, dass die electromotorischen Kräfte von ein- 
fachen galvanischen Ketten mit Salzen nur ein und derselben 


1) Braun, Wiedemann, L. vy. d. Eleetrieität II S. 583. 
2) Paalzow, Pogg. Ann., Jubelband. p. 647. 1874. 
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Siure bei verschiedenen Concentrationen der Salzlösungen 
Veränd-rungen aufweisen. Diese Thatsache, an vielen Ele- 
menten von verschiedenen Seiten beobachtet!), geht auch aus 
meinen Untersuchangen hervor. 

Es betrug: 


in dem Lösungsverhältniss 


1:50 1:250 
die eleetromotorische Kraft Millivolt 
der reinen Sulfatelemente 1104 1102 
» Chloridelemente 1094 982 
„  Nitratelemente 867 740 


Man erkennt daraus, dass die Chlorid- und die Nitrat- 
elemente bei Anwendung stärker verdünnter Salzlösungen ge- 
ringere electromotorische Kräfte zeigen, während die Sulfat- 
elemente auch bei verschiedener Concentration die gleiche 
electromotorische Kraft haben. Denn die gefundene Ab- 
weichung von 2 Millivolt liegt noch innerhalb der für reine 
Sulfatelemente im Maximum 2,3 Millivolt betragenden Ver- 
suchsfehler. 

Auch Alder Wright?) giebt an, dass in der Daniellkette 
(entsprechend meinen Sulfatelementen) die electromotorische 
Kraft nahezu unverändert bleibt bei verschiedener, aber (wie 
es auch bei allen meinen Versuchen der Fall war) immer 
gleichmässig veränderter Concentration der beiden Salzlösungen. 
Er führt auch an, dass meinen Nitratelementen analog zusam- 
mengesetzte Zellen mit fortschreitender Verdünnung der Lö- 
sungen in ihrer electromotorischen Kraft abnehmen. Meinen 
Chloridelementen entsprechende Zellen hat er nur bei einer 
Concentration untersucht. 

Am Schlusse des Berichtes dieser Untersuchungen fühle 
ich mich verpflichtet, meinen verehrten Lehrern, Herın Prof. 
Volkmann und Herrn Geheimrath Wiedemann meinen 
ergebensten Dank auszudrücken. 


1) Svanberg, Pogg. Ann. 73. p. 290. 1317. J. Regnauld, Ann. 
dv chim. et de phys. 44. p. 453. 1855. Streintz, Carl’s Rep. d. Phys. 
15. p. 6. 1579. Baumgartner, ebenda 15. p. 105. 1879. Fromme, 
Wied. Ann. 18. p 326. 1879. Braun, Wied. Ann. 16. p. 561. 1882. 
15. p. 593. 1882. Alder Wright, Phil. Mag. (5) 17. p 282. 1884. 19. 
p- 209. 1885. 

2) Alder Wright, a. a. O. 
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IV. Grundzüge einer einheitlichen Theorie der 
Electrieitätsleitung; von W. Giese. 


1) Durch Versuche über das Leitungsvermögen der 
Flammengase bin ich zu der Ansicht geführt worden, dass 
die Electrieität in diesem Falle, wie in dem der Electrolyte, 
an Ionen gebunden sei,') mit denen sie wandere. 

Später hat A. Schuster?) ähnliche Ansichten über die 
Leitung in Geissler’schen Röhren ausgesprochen, Arrhe- 
nius*) endlich führt die bei Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht auftretende Leitung auf Ionen zurück. Beide haben, 
wie es scheint, meine Arbeit nicht gekannt. Neuerdings 
haben auch Elster uud Geitel*) sich dieser Anschauungs- 
weise angeschlossen. Gegen die Darstellung, welche diese 
Herren von der Entwickelung der in Rede stehenden Vor- 
stellungen geben, muss ich Einspruch erheben. Sie sagen, 
dass diese Auffassung in präciser Form zuerst von A. Schuster 
bekannt gemacht sei, und erwähnen meine Arbeit erst an 
dritter Stelle. Dem gegenüber glaube ich darauf hinweisen 
zu dürfen, dass meine Arbeit zwei Jahre vor jener von 
Schuster erschienen ist, und dass es in ihr an der oben 
angeführten Stelle heisst: 

„Man nimmt für sie (die Electrolyte) an, dass es ein- 
zelne, schon vor Eintritt des electrischen Vorganges im 
Electrolyten vorhandene Atome oder Atomgruppen, welche 
für sich keine geschlossenen Molecüle bilden, die sogenann- 
ten Ionen seien, welche den Vorgang der Stromleitung ver- 
mitteln, indem sie sich in Richtung der Kraftlinien fortbe- 
wegen und dabei electiische Ladungen mit sich führen. Im 
engsten?) Anschluss an diese Vorstellung soll angenommen 
werden, dass auch in den Gasen das Leitungsvermögen an 
das Vorhandensein von Ionen in dem soeben definirten Sinne 
gebunden sei.“ 


1) Giese, Wied. Ann, 17. p. 538. 1582. 

2) Schuster, Proc. Roy. Soc. 37. p. 317. 1884. 

3) Arrhenius, Wied. Ann. 32. 565 1887; 33. p. 638. 1888. 

+) Elster u. Geitel, Wien. Ber. 97. Abth. II. p. 1255. 188s. 
5) Durch einen Druckfehler steht an der eitirten Stelle „ersten“. 
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Dagegen vertreten andere Physiker die Anschauung, 
dass die Leitung in Gasen, wenigstens sofern sie nicht dis- 
ruptiv ist, auf Convection der Electrieität durch geladene 
Molecüle beruhe. 

Es ist der Zweck der folgenden Abhandlung, auf einige 
Punkte hinzuweisen, die für die streitige Frage von Be- 
deutung sind. Zunächst werde ich zeigen, dass zur Fort- 
führung einer gegebenen Electricitätsmenge durch geladene 
Moleciile eine Stoffmenge in Bewegung gesetzt werden müsste, 
die viel tausendmal grösser ist als die, welche bewegt werden 
muss, wenn die Uebertragung durch Ionen erfolgt. Ich 
werde dann kurz die Hauptgründe zusammenstellen, welche 
dagegen sprechen, dass das Molecül, zunächst im gasförmi- 
gen Zustande, überhaupt electrisirbar sei, und endlich zeiger, 
dass auch das Leitungsvermögen der Metalle sehr wohl ohne 
Leitung durch Molecüle denkbar sei, dass man von den Er- 
scheinungen der Contactelectricitét, des Peltier’schen Phä- 
nomens und der Polarisation sehr ungezwungen Rechenschaft 
geben kann, wenn man auch in den Metallen nur das Ion 
als Träger freier Electricität annimmt. F 

Es erschien geboten, auch die Metalle in den Kreis der 
Betrachtungen zu ziehen, weil erst hierdurch die allgemeine 
Zulässigkeit der Behauptung, dass das Molecül schlechter- 
dings nicht leitend und nicht electrisirbar sei, erwiesen wer- 
den konnte. Bedürfen wir des Molecüls nicht, um das Lei- 
tungsvermögen der Metalle zu erklären, können wir auch in 
ihnen die Electricität durch das Ion getragen denken, so er- 
scheint dadurch auch die Annahme, dass in den Gasen die 
Electrieitätsleitung an das Vorhandensein von Ionen gebun- 
den ist, in dem Maasse wahrscheinlicher, als wir dadurch den 
Ausblick auf eine einheitliche Theorie der Electricitätsleitung 
gewinnen. 

Ursprünglich waren diese Betrachtungen bestimmt, die 
Einleitung zu einer neuen experimentellen Arbeit über die 
Flammengase zu bilden. Sie wuchsen aber über diesen Rah- 
men hinaus, und so schicke ich sie jener Arbeit als selbst- 
ständige Abhandlung voraus. 


Aun. d. Phys. u. Chemie, N. F. XXXVII. 37 
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I. Grösse der molecularen Ladungen in den Ionen. 


2) Aus unserer Kenntniss von der Dicke electrischer 
Grenzschichten lässt sich in Verbindung mit dem, was wir 
über die Grösse der Molecüle wissen, der Satz ableiten, dass 
die Electricitätsmengen, welche die Ionen mit sich führen, 
mindestens 1700mal so gross sind, wie diejenigen, welche 
dieselbe Stofimenge als Ladung aufnehmen könnte, wenn sie 
von einem Conductor, der von atmosphirischer Luft umgeben 
und auf das äusserste geladen ist, abgeschleudert würde, 
nachdem sie dessen Potential angenommen hätte. 

Ich werde im Folgenden die den Ionen von ihrer Bil- 
dung aus dem Molecül her anhaftenden Ladungen als mole- 
culare bezeichnen im Gegensatz zu den mechanischen, die 
kleinen Stoffmengen etwa durch Leitung in der eben beschrie- 
benen Weise mitgetheilt werden könnten. 

3) Um meine Behauptung zu begründen, stelle ich zu- 
nächst zusammen, was über electrische Grenzschichten er- 
mittelt ist. Aus den Versuchen von F. Kohlrausch!) über 
die electromotorische Kraft sehr dünner Gasschichten auf 
Platinplatten ergibt sich die Dicke d der electrischen Dop- 
pelschicht an der Grenze von Platin und Wasser zu 
d= 3,43.10-° cm. Aus ähnlichen Versuchen leitet Ober- 
beck?) für: 

Nickel d = 1,04. 10-7 cm, 
Aluminium 0,67.107 „ 
Gold 0,55 .10-5 
Silber 1,85. 10-° 


ab. Beide Beobachter bestimmten die electromotorische 
Kraft der Polarisation und die auf den Electroden abgeschie- 
denen Electricititsmengen, welche nöthig waren, um die 
electromotorischen Kräfte zu erzeugen. Daraus sind dann 
die angeführten Grössen d berechnet als Abstand zweier der 
Grenzfläche von Metall und Flüssigkeit paralleler Ebenen, 
in denen die Electricititen der Doppelschicht angehäuft ge- 
dacht werden. 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 148. p. 152. 1873. 
2) Oberbeck, Wied. Ann. 21. p. 158. 1884. 
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4) In Wirklichkeit aber werden die Electricititen der 
Doppelschicht nicht auf zwei mathematischen Ebenen ange- 
sammelt sein, sondern sich in einer sehr dünnen Schicht von 
der Dicke « der Grenzfläche auf beiden Seiten anlagern, 
wobei die auf die Raumeinheit bezogene Dichtigkeit o der 
Electricitit Function der nach dem Inneren des Körpers 
gerichteten Normalen = ist. Für unseren Zweck ist es 
nöthig, eine Vorstellung über die räumliche Dichtigkeit o an 
der Grenzfläche zu bilden, und dazu sollen die folgenden Be- 
trachtungen dienen. 

Es sei 2 E die Potentialdifferenz der beiden in Berüh- 
rung befindlichen Körper, o die durch Versuch ermittelte, 
auf die Flächeneinheit bezogene Electricitätsmenge, welche 
auf jeder Seite der Grenzfläche angelagert werden muss, um 
jene Potentialdifferenz zu erzeugen, es muss also: 

f odı=6 
sein. Ich nehme nun an, dass o auf beiden Seiten für gleiche 
x gleiche Werthe, nur von entgegengesetztem Vorzeichen be- 
sitze, d. h. dass die beiden Grenzschichten symmetrisch zur 
Grenzfläche liegen. In der letzteren habe das Potential V 
den Werth Null. 

Wenn innerhalb der Grenzschichten noch die Anwen- 
dung der Gleichung AV = — 4 no erlaubt ist, so ergibt deren 
Integration nach «: 


4a} lodr— jodz, = Jode- 
0 0 0 
Weiter folgt: 
z 
V=- 4a} [ — 


00 
Die Integrationsconstanten sind hierbei so bestimmt, dass 
V für x =0 und dV/dx für verschwindet. Für 


1) Beiläufig ergibt sich aus dieser Formel, dass das Potentialgefäll- 
in der Grenzfläche selbst (x = 0) stets gleich 420, also von der räum- 
lichen Vertheilung der Eleetrieität innerhalb der Grenzschichten unab- 
hängig ist. 

37° 
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muss ferner V = E werden, und aus dieser Gleichung lässt 
sich dann endlich «, die Dicke der Grenzschicht berechnen, 
wenn E und o durch die Beobachtung ermittelt sind, und o 
als Function von x bekannt ist. Da uns in letzterem Punkte 
unsere Erfahrung noch im Stiche lässt, so müssen wir uns 
mit willkürlichen Annahmen helfen. 

a. Wenn die gesammte Electricität in einer der Grenz- 
fläche parallelen Ebene vereinigt ist, so wird: 

Die oben angeführten Grössen d sind unter dieser An- 
nahme berechnet und entsprechen 2« 

b. Wenn die Electrieität in der Grenzschicht mit con- 
stanter Dichte vertheilt, also o = o/e ist, so wird: 


E 
2no d. 
c. Setzt man: 


d. h. nimmt man an, dass die Dichtigkeit an der Grenztläche 
logarithmisch unendlich gross werde, so kommt: 
e= E = >d. 
1.0 

In diesem Falle ist die Dichtigkeit der Electricität in der 
Nähe der Grenzfläche grösser, als in der Tiefe der Grenz- 
schicht. Die mittlere Dichtigkeit von der Oberfläche bis zur 
Tiefe x ist: 


0 


J ode = = 1). 


Für ¢=0,0le, d. h. für das äusserste Hundertstel der 
(srenzschicht ergiebt dies als mittlere räumliche Dichtigkeit 

5) Weiteren Anhalt über die Dicke der in Metallen sich 
ausbildenden Grenzschichten bieten die Untersuchungen von 
Oberbeck!) über die electromotorischen Kräfte dünner 
Schichten. Danach muss auf Platin eine Schicht von min- 
destens 2,55.10-7cm Zink oder 1,73. 10-7 cm Cadmium oder 


1) Oberbeck, Wied. Ann. 31. p. 337. 1887. 
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0,71.10-7 cm Kupfer niedergeschlagen werden, damit die 
Platinplatte sich electromotorisch wie eine dicke Platte von 
dem gefällten Metall verhalte. Electrisch sind diese Ver- 
suche so zu interpretiren: In dem diinnen Metalliiberzuge 
bilden sich zwei Grenzschichten aus, die eine gegen das Pla- 
tin, die andere gegen die Flüssigkeit hin, in welche die Platte 
eintaucht. Sobald beide Schichten Platz haben, sich in dem 
Metallüberzuge auszubreiten, ohne sich gegenseitig zu stören, 
wirkt er wie eine beliebig dicke Platte desselben Metalles. 
Die von Oberbeck ermittelten Zahlen ergeben also die 
doppelte Dicke der electrischen Grenzschicht. Demnach 
hätten wir für: 

Zink = 1,27.10-” cm, 

Cadmium 086.107 „ 

Kupfer 0,35.107 „, 


6) Ueber diejenige Dichtigkeit, welche auf von Luft um- 
gebenen Conductoren hergestellt sein muss, damit eine Ent- 
ladung durch den Funken eintritt, liegen ausführliche Be- 
obachtungen von Baille!) vor. Stellte er einander zwei 
ebene Platten gegenüber, von denen die eine geladen, die 
andere zur Erde abgeleitet wurde, so konnte bei 0,0015 cm 
Abstand der Platten von einander die Dichtigkeit bis auf 75,4 
gesteigert werden, ehe Funkenbildung eintrat. Wurden die 
Platten von einander entfernt, so sank die erforderliche Dich- 
tigkeit und erreichte bei Entfernungen über 7 mm einen con- 
stanten Werth von 8,41 im Mittel. 

Wurde von zwei coaxialen Cylindern von 1,25 em und 
3,00 cm Durchmesser der innere geladen, der äussere abge- 
leitet, so war die zur Funkenbildung erforderliche Dichtigkeit 
auf dem inneren Cylinder 10,99. 

Hier wie überall im Folgenden sind Electricitätsmengen 
und Potentiale, soweit nicht das Gegentheil bemerkt ist, in 
electrostatischen cm-g-Einheiten ausgedrückt. 

Für den Fall also, dass ein Conductor von Luft um- 
geben ist und ihm nicht in gar zu geringer Entfernung ein 
anderer Conductor gegenüber steht, ist die grösste von 
Baille gefundene Dichtigkeit 11, und diese werde ich der 


1) Baille, Ann. de chim. et de phys. (5) 25. p. 486. 1882. 
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weiteren Rechnung als die äusserste unter den angegebenen 
Umständen erreichbare zu Grunde legen. 

7) Ich nehme nun an, dass sich diese Grenzschicht von 
11 Einheiten auf den Quadratcentimeter in derselben Dicke 
ausbilde, wie in den oben betrachteten Doppelschichten, denn 
die Versuche von Kohlrausch!) und Oberbeck?) zeigen 
übereinstimmend, dass für schwache Polarisationen die Capa- 
citäten von electrolytischen Zellen constant werden, dass also 
die Dicke der Schichten von der Dichtigkeit der Electricitit 
in ihnen unabhängig ist. Ferner möge die Electricität inner- 
halb der Grenzschicht nach dem oben erörterten logarith- 
mischen Gesetz vertheilt sein, weil dies unmittelbar an der 
Oberfläche die grössten Dichtigkeiten gibt. Für die Ladung 
der von der Oberfläche abgeschleuderten Theilchen will ich 
weiter annehmen, dass sie Electricität von derjenigen räum- 
lichen Dichtigkeit: 


mit sich führen, die im Mittel für das äusserste Hundertstel 
der Grenzschicht gilt. Dann sind die in der folgenden Tafel 
unter G aufgeführten Metallmengen nöthig, um 3.10° Elec- 
trieitätseinheiten aufzunehmen, während bei molecularer La- 
dung, wie sie die Metalle führen, wenn sie als Ionen wandern, 
nur die unter g erforderlichen Mengen dazu nöthig wären.’) 
& bedeutet die Gesammtdicke der logarithmischen Grenz- 
schicht. 


3 G g G: q 

Ag 8,70.10 em 1,87.10°mg 1,118 mg 1,67 . 10% 
Pt 6,86 7,16 0,512 14,0 

Au 11,0 10,3 680 15,1 

Cu 35,0 14,4 328 43,9 

Cd 86 36,4 580 62,8 

Zn 127 44,4 338 131 

Al 134 16,9 0946 179 

Ni 208 39,9 305 295 


1) F. Kohlrausch, |. e. p. 158. 

2) Oberbeck, l.ec.p. 151 ff. Nur Palladium macht eine Ausnahme, 
wohl infolge seines hohen Absorptionsvermögens für Wasserstoft. 

3) Die zur Berechnung der Tafel erforderlichen specifischen Gewichte 
und das electrochemische Aequivalent des Silbers sind aus Kohlrausch’s 
Prakt. Phys. 6. Aufl. entnommen, die electrolytischen Acquivalentgewichte 
aus Wied. El. 2. p. 483. 
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Wir sehen also, dass selbst im günstigsten Falle, beim 
Silber, zur mechanischen Fortführung der Electricität rund 
1700 mal so viel Metall erforderlich ist, als zur electrolyti- 


schen, im Mittel für alle betrachteten Metalle aber 93000 
mal so viel. 


Die Rechnung ist dabei in jeder Beziehung so geführt, 
dass die zur mechanischen Fortführung erforderliche Metall- 
menge möglichst klein gefunden wird. Wollte man die 
äusserste Grenzschicht, aus der die Theilchen abgeschleudert 
werden, noch dünner nehmen, so könnte man ja kleinere 
Metallmengen herausrechnen. Wir sind aber nicht mehr be- 
rechtigt, die Theilbarkeit der Materie beliebig gross voraus- 
zusetzen, da die Folgerungen aus der kinetischen Gastheorie 
zeigen, dass die Durchmesser der Molecüle zwischen 10-® und 
10-7 cm liegen. Es sind also die oben zu Grunde gelegten 
Oberflächenschichten, deren stärkste 2,08. 10-"cm Dicke hat, 
schon dünner gewählt, als die Erfahrung eigentlich gestattet. 
Beim Silber müsste man mehr als 200 solcher Schichten auf- 
einander packen, damit ein Molecül darin Platz hätte, und 
selbst die ganze Dicke der Grenzschicht bei logarithmischer 
Vertheilung (e = 3,7.10-®) wäre noch nicht einmal hinrei- 
chend, einem Molecül Platz zu gewähren. 


8) Ich hielt es für sachgemäss, die Grösse der erreich- 
baren mechanischen Ladungen aus unserer Kenntniss über 
electrische Grenzschichten abzuleiten. Zieht man es vor, die 
Anschauung, dass die Electricität sich an der Oberfläche der 
Körper in unendlich dünner Schicht anhäufe, starr festzu- 
halten, trotzdem sie nur noch als eine Annäherung gelten 
kann, so kommt man übrigens zu ganz ähnlichen Resultaten, 
wenn man nur die Theilbarkeit der Materie nicht grösser 
annimmt, als die kinetische Gastheorie erlaubt. Setzen wir 
den Durchmesser eines Silbermolecüls gleich 10-® cm, so ist 
das aller Wahrscheinlichkeit nach viel zu niedrig gegriffen. 
Dann würden wir uns die kleinsten Theile, welche von einem 
geladenen silbernen Conductor abgeschleudert werden könn- 
ten, etwa als kleine Silberkügelchen von dem angegebenen 
Durchmesser vorstellen können. Die mittlere Dichtigkeit 
auf ihrer Oberfläche würde nach ihrem Abreissen vom Con- 
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ductor n?;6mal so gross sein, als auf diesem,!) d. h. gleich 
18,1, und eine einfache Rechnung zeigt, dass dann 2770 mg 
erforderlich sein würden, um die Electricitätsmenge fortzu- 
führen, die bei molecularer Ladung an 1,118 mg gebun- 
den ist. 

Wir kommen also sogar zu noch grösseren Silbermengen 
wie vorher, und können, wenn wir von den Metallen auf an- 
dere Körper schliessen, das Ergebniss dieser Betrachtungen 
dahin zusammenfassen, dass die moleculare Ladung der Ionen 
mindestens 1700 mal, sehr wahrscheinlich über 20000 mal so 
gross ist, als die Ladung, welche derselben Stoffmenge im 
äussersten Falle durch Leitung mitgetheilt werden kann. 


II. Wird die Electrieität in leitenden Gasen durch die 
Moleeüle oder durch Ionen fortgeführt? 

9) Die im vorigen Abschnitt gewonnene Erkenntnis, 
dass die molecularen Ladungen viel tausend mal grösser 
sind, als die stärksten mechanischen, spricht sehr gewichtig 
für die Annahme, dass auch bei der Leitung durch Gase 
Ionen Träger der Electricität sind. 

Die Ansicht, dass die Leitung der Gase auf Convection 
durch die Molecüle beruht, scheint sehr weit verbreitet 
zu sein. Ich führe als eine der neuesten Kundgebungen in 
diesem Sinne die Aeusserungen an, welche Hr. E. Wiede- 
mann?) in einer Darlegung seiner theoretischen Anschauun- 
gen über electrische Entladungen in Gasen und Flammen 
gethan hat. Für jede Art von Leitung, die nicht disruptiver 
Natur ist, nimmt er die Moleciile*) und Staubtheilchen als 
Träger convectiver Entladungen in Anspruch. Auch in der 
Flamme beruht nach ihm die Leitung bei niedrigen Poten- 
tialdifferenzen der Electroden auf Fortführung der Electri- 
eität durch die den Electroden benachbarten Gasschichten, 
d. h. schliesslich durch die Moleciile. 

10) Nach Hrn. Wiedemann’s Ansicht sollen alle bis- 
herigen Erfahrungen für seine Auffassung und gegen die 


1) 8. z, B. Beer, Einleitung in die Eleetrostatik u. Eleetrodynamik 
p. 85. 1865. 

2) E. Wiedemann, Wied. Ann, 35. p. 255. 1888, 
3) E. Wiedemann, |. c. p. 258. 259. 260. 262. 
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Fortführung der Electrieität durch Ionen sprechen. Ich bin 
ganz entgegengesetzter Meinung, denn ich kenne nicht einen 
einzigen Fall, in welchem die Fortführung gerade durch 
Molecüle erwiesen wäre, wohl aber eine Reihe von Erwä- 
gungen und Thatsachen, die sehr entschieden dagegen sprechen, 
dass das Molecül überhaupt electrisirbar sei. 

Die Luft sammt dem in ihr gelösten Wasserdampf ist 
der beste Isolator, den wir kennen. Wenn aber die Luft- 
oder Wassermolecüle electrisirbar sind, wie kann die Luft 
isoliren, da doch ungezählte Molecüle in jeder Secunde gegen 
jeden Quadratmillimeter des Conductors prallen. Die An- 
nahme einer verdichteten Oberflichenschicht, in der die ge- 
ladenen Molecüle zurückgehalten werden könnten, macht die 
Sache nicht besser, denn dann müsste sich die Electricitat 
ja wieder an der Aussenfläche dieser Schicht befinden, wo 
der Austritt schon geladener und der Eintritt noch unge- 
ladener Moleciile ununterbrochen stattfinden wiirde. Die 
(Gase müssten, wenn die Moleciile electrisirbar wären, die 
Electricität zum mindesten so gut wie die Wärme leiten. 


11) Weiter: Wenn ein Wasserdampfmolecül wie ein 
kleiner leitender Körper wirkt, Electricität aufnehmen und 
abgeben kann, wie ist es zu erklären, dass das destillirte 
Wasser so ungeheure Widerstände bietet, warum beruht in 
wässriger Lösung das Leitungsvermögen lediglich auf den 
Ionen der gelösten Salze oder Säuren, wie geht es zu, dass 
von allen Versuchen, eine metallische Leitung des Wassers 
nachzuweisen !), keiner zu einem stichhaltigen Ergebniss ge- 
führt hat? Mit einem Wort, wie kommt es, dass das Wasser- 
dampfmolecül im flüssigen Zustande so ganz seine Rolle als 
Leiter einbüsst? 


12) Und endlich: Wie will man es erklären, dass das 
Gemisch von angeblich electrisirbaren kleinen Körperchen, 
das wir atmosphärische Luft nennen, sich nach den Erfah- 
rungen von Nahrwold?) mit Hilfe der von einer Spitze 
ausströmenden Electrieität nicht laden lässt? 


1) G. Wiedemann, Electrieität. 2. p. 485. 1883. 
2) Nahrwold, Wied. Ann. 5. p. 460. 1878. 
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Alle die angedeuteten Schwierigkeiten weisen darauf 
hin, dass das Molecül keine grosse Neigung haben dürfte, 
sich wie eine Hollundermarkkugel zur Entladung electrisirter 
Conductoren benutzen zu lassen. 

13) Ueberblicken wir nun die ganze Reihe jener Fälle, 
in denen Electricitätsleitung durch die Gase festgestellt ist, 
die Entladung durch Spitzen oder in Funken, durch Flammen 
und glühende Körper, jene in Geissler’schen Röhren und 
endlich als jüngsten die durch Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht vermittelte, so kommen sie alle unter Bedingungen 
zu Stande, unter denen wir heftige moleculare Bewegungen 
anzunehmen berechtigt sind, sodass die Zertrümmerung ein- 
zelner Molecüle, d. h. die Entstehung von Ionen sehr wohl 
eintreten kann. Auch Hr. E. Wiedemann nimmt ja in sei- 
ner Erklärung für den Einfluss der ultravioletten Strahlen‘) 
Schwingungen der Molecüle von ungewöhnlicher Grösse an. 

Die Ursache jener lebhaften Molecularbewegungen, denen 
die Ionen ihre Entstehung verdanken, ist in den angeführten 
Fällen sehr verschieden: Bei Flammen, glühenden Körpern, 
ultraviolettem Licht, ist die Ursache nicht electrischen Ur- 
sprungs, die Ionen werden erzeugt, gleichviel ob sie Gelcgen- 
heit finden, Electricität zu leiten, oder nicht. Bei Entladungen 
durch Spitzen, im Funken oder in Geissler’schen Röhren, 
sind es starke electrische Spannungen, welche die Molecüle 
zertrümmern und dadurch den Weg zum Abfluss der Elec- 
trieität bahnen. Dieser Unterschied in der Entstehungsweise 
des Leitungsvermögens schliesst aber nicht aus, dass schlies-- 
lich die Leitung in allen Fällen durch dieselben Träger vermittelt 
wird, nämlich durch die Ionen, wie es Schuster’) für 
Geissler’sche Röhren, Arrhenius?) für die Leitung bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht angenommen hat. 

14) Das sind ungefähr die Gründe, welche ohnehin 
gegen die Uebertragung der Electricität durch die Molecüle 
und für die durch Ionen sprechen. Und zu alledem kommt 
nun noch, dass das Molecül, wenn es dennoch gegen alle 
Wahrscheinlichkeit leiten sollte, ein unendlich schwerfälliges 


1) E. Wiedemann, |. ce. p. 259. 
2) Schuster, Wied. Ann. 24. p. 74. 1835. 
3) Arrhenius, Wied. Ann. 32. p. 565. 1887; 33. p. 638. 1888, 
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Beförderungsmittel sein würde, bei dem besten Falls etwa 
20000 mal soviel Masse bewegt werden müsste, wie beim Ion, 
wenn die gleiche electrische Wirkung erzielt werden sollte. 

Das Ergebniss all dieser Betrachtungen kommt also 
darauf hinaus, dass das Molecül in Gasen und Flüssigkeiten 
nach allen bisherigen Erfahrungen wahrscheinlich nicht elec- 
trisirbar ist, dass die Annahme der Uebertragung durch 
Ionen in allen Fällen zulässig und für die Leitung in den 
(rasen und Electrolyten ausreichend ist. Ich werde im wei- 
teren Verlaufe der Abhandlung zeigen, dass sich auch das 


Leitungsvermögen der Metalle ohne leitende Molecüle den- 
ken lässt. 


III. Die Entladung der Ionen erfolgt nur im Molecular- 
verbande. 


15) Um die Darstellung zu vereinfachen, fasse ich zu- 
nächst in einigen kurzen Sätzen zusammen, welche An- 
schauungen über die Natur der Ionen und des Molecüls der 
weiteren Entwickelung zu Grunde gelegt werden sollen. 

Die Ionen existiren in dem Molecül bereits vor dessen 
Spaltung mit den ihnen zukommenden Ladungen, die für 
äquivalente Ionen dem absoluten Betrage nach gleich sind 
und nur dem Vorzeichen nach verschieden sein können. Die 
beiden ein Molecül bildenden Ionen haben gleich grosse La- 
dungen von entgegengesetztem Vorzeichen, das Molecül ist 
also unelectrisch. Dieser electrische Gegensatz der in einem 
Molecül verbundenen Ionen ist eine jedem Molecül, z. B. 
auch dem Wasserstofimolecül, zukommende Eigenschaft, und 
die durch ihn bedingte wechselseitige Anziehung der in dem 
Molecül vereinigten Theile ist eine wesentliche, wenn nicht 
die einzige Ursache seines Bestehens. Die dem Ion inner- 
halb des Molecüls und nach seiner Abspaltung aus diesem 
zukommende Ladung ist der absoluten Grésse nach unver- 
änderlich, kann aber das Vorzeichen wechseln. Dieser Vor- 
zeichenwechsel ist nur in molecularer Berührung mit einem 
entgegengesetzt geladenen Ion durch Austausch der Ladungen 
möglich. Auf diesem Austausch der Ladungen und auf 
Wanderung der Ionen beruhen alle bekannten Formen der 
Electricititsleitung. Das Molecül ist also nicht electrisirbar. 
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16) Es ist zunächst zu erwähnen, dass die Ansicht, ein 
Ion könne seine Ladung nur unter Aufnahme einer gleich 
grossen von entgegengesetztem Vorzeichen abgeben, bereits 
von Hrn. Hr. v. Helmholtz!) ausgesprochen worden ist. 
Er sagt: 

„Damit sich eine Anzahl positiver Ionen electrisch neutral 
und chemisch unverbunden ausscheide, muss die Hälfte davon 
ihre Aequivalente + E abgeben und dafür die entsprechenden 

-E aufochmen, Dieser Vorgang ist mit grossem Arbeits- 
aufwand verbunden und constituirt die definitive Trennung 
der vorher bestandenen chemischen Verbindung.“ 

Dieselbe Ansicht spricht er noch bestimmter in einer 
späteren Abhandlung?) aus, in der es weiter heisst: 

»Faraday’s Gesetz zwingt dabei zu der Annahme, dass 
jede Valenzstelle jedes Elements immer mit einem ganzen 
Aequivalent, sei es positiver, sei es negativer Electricität 
geladen sei, und dass die (Grösse dieser electrischen Aequi- 
valente ebenso unabhängig von dem Stoffe ist, mit dem sie 
sich verbinden, wie die Atomgewichte der einzelnen chemi- 
schen Elemente unabhängig sind von den Verbindungen, die 
sie eingehen, gerade so, als wäre die Electricität selbst in 
Atome getheilt.“ 

Implicite liegt hierin zugleich die Vorstellung, dass 
sich das neutrale Wasserstofimolecül aus Anion und Kation 


nach der Formel: 
(H;H_) 
zusammensetze. 


17) Ich will zunächst zeigen, in welcher Weise man sich 
Rechenschaft davon geben kann, dass von zwei H.-Ionen 
das eine seine Ladung wechselt. Niemand hat, soviel ich 
weiss, bis jetzt daran Anstoss genommen, sich in der Doppel- 


schicht, die ausgebildet wird, wenn Platin durch Wasserstoft 


polarisirt wird, die positive Electricität auf der Seite des 
Wassers durch H. getragen zu denken. Nehmen wir nun 
an, dass die negative Electricitit im Platin negative Platin- 
Ionen, Pt_, zu Trägern habe. Zwischen den in der Doppel- 
schicht gegeneinander gelagerten Pt_ und H. sind Zusam- 


1) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 11. p. 749. 1880. 
2) H. v. Helmholtz, Berl. Sitzungsber. 1883. p. 651. 
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menstésse unvermeidlich, bei denen sie auch in so enge 
Berührung miteinander kommen können, wie innerhalb des 
Molecüls. Ob das so gebildete Molecül bestehen bleibt 
oder sofort wieder zerfällt, ist vorläufig gleichgültig, hier 
genügt es, dass es einen Augenblick bestanden hat und 
damit Gelegenheit zum Austausch der Ladungen zwischen 
Pt_ und Hs vorhanden war. Wir sehen also, wie sich hier 
durch die Reaction: 
Pt_H, = Pt,H_') 

der Uebergang von Electricität aus dem Wasser ins Platin 
vollzieht. Zerfällt das gebildete Grenzmolecül wieder, so 
tritt das gebildete H_ ins Wasser zurück, wo es sich sehr 
bald zum neutralen Wasserstofimolecül (H.H_) vervollstän- 
digen wird. 

18) Die Vorstellung, dass auch in den Metallen Ionen 
existiren könnten, ist, wie ich glaube, neu. Das Vorhanden- 
sein von Ionen gilt für eine specifische Eigenschaft der 
Electrolyte.?2) Ist schon die Annahme, dass die Leitung in 
den Gasen durch Ionen vermittelt werde, auf lebhaften 
Widerspruch gestossen, so ist dies für die Voraussetzung, 
es könnten in den Metallen Ionen vorkommen, wohl noch 
in höherem Grade zu erwarten. Ich werde versuchen, einen 


1) Ich bezeichne in den Formeln durch das Einschliessen der Sym- 
bole von zwei Ionen in eine Klammer das aus ihnen gebildete Moleciil, 
z. B. (H+Cl_) = Salzsäuremoleeül. Fehlt die Klammer, so heisst das, 
dass der Molecularverband aufgehoben ist, die Ionen gesondert bestehen. 
Die Formel oben bedeutet also, dass sich die Ionen nach Austausch 
ihrer Ladungen wieder getrennt haben, während z. B. Pt-H+ = (Pt-Hı) 
die Bildung eines bleibenden Molecüls aus den Ionen bedeuten würde. 
Hier, wie überall im Folgendeu, sehe ich von der Mehrwerthigkeit der 
Atome ab, spreche also von einwerthigen Pt-, Cu-, Zn-lonen, weil dies die 
Darstellung vereinfacht, und die Berücksichtigung der Mehrwerthigkeit 
wesentlich neue Gesichtspunkte doch nicht ergeben würde. 

2) Daher bezeichnet auch Hr. Arrhenius die Leitung in Gasen, so- 
fern sie durch Ionen vermittelt wird, als electiolytische. Dieser Ausdruck 
erscheint mir nicht glücklich gewählt, ich habe ihn deshalb in meiner 
Arbeit vom Jahre 1882 vermieden. Er erregt die Vorstellung, dass an 
der Kathode etwas anderes als an der Anode abgeschieden werden sollte, 
während die Ionen durch nichts als durch das Vorzeichen ihrer Ladung 
unterschieden zu sein brauchen, und nach ihrer Entladung an beiden 
Stellen Moleciile der gleichen Art bilden können. 
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Theil der Bedenken, welche gegen diese Anschauung erhoben 
werden könnten, von vornherein zu beseitigen. 


19) Zunächst werde ich zeigen, dass diejenigen Metall- 
massen, welche nach meiner Annahme nöthig sind, um als 
Ionen der in den Grenzschichten angehäuften Electricität 
als Träger zu dienen, in Schichten von der Dicke, wie sie 
durch Versuche bestimmt worden ist, wirklich Platz haben. 

Nach dem, was $ 7 über die relativen Werthe mole- 
cularer und mechanischer Ladungen festgestellt worden ist, 
versteht es sich von selbst, dass bei jenen Grenzschichten, 
welche sich auf geladenen Conductoren in Luft ausbilden 
können, die erforderlichen Ionen überreichlich Platz haben 
würden. Sie würden in der That ein ganz verschwindendes 
(semengtheil der Grenzschicht bilden. 


20) Bedenklicher erscheint die Sache für Doppelschich- 
ten an der Grenze heterogener Körper, da hier viel grössere 
Dichtigkeiten erreicht werden. Ich habe deshalb für alle in 
den $$ 3 und 5 aufgeführten Metalle aus den dort gegebe- 
nen Schichtdicken die Electricitätsmengen berechnet, welche 
in der Grenzschicht angehäuft sein müssten, um zwischen 
dem Metall und dem ihm anliegenden Körper die Potential- 
differenz von einem Daniell hervorzubringen. Daraus habe 
ich dann das Gewicht der für den Quadratcentimeter erfor- 
derlichen Ionen berechnet und dies mit dem der ganzen 
Grenzschicht verglichen, alles unter der Voraussetzung, dass 
die räumliche Dichtigkeit der Electrieität innerhalb der 
Grenzschicht constant sei (s. $ 4b). Die Ergebnisse der 
Rechnung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
in der « die Schichtdicke, o die Dichtigkeit der electrischen 
Grenzschicht, J das Gewicht der erforderlichen Ionen und 
S jenes der Grenzschicht für den Quadratcentimeter bedeutet. 


€ J Ss 
Ag 1,85.10°-%cm 161 .10% 601 .10-'mg 192.10 7 mg 
Pt 3,43 86,9 148 137 
Au 5,5 54,2 122 1060 
Cu 3 8,55 9,32 2970 
Al 67 4,45 1,40 1740 
Cd 86 3,47 6,70 7480 
Ni 104 2,87 2,90 9260 


Zn 127 2,35 2,63 9140 
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Wie man sieht, ist die Masse der zur Herstellung der 
electrischen Grenzschicht erforderlichen Ionen in allen Fallen, 
mit einziger Ausnahme des Silbers, erheblich geringer als 
die in der Grenzschicht überhaupt vorhandene Metallmasse, 
in der Hälfte aller Fälle, bei Ni, Al, Zn und Cd beträgt 
sie noch nicht den tausendsten Theil davon. 

21) Allein beim Silber ergibt sich die Masse der Ionen 
grösser als die der Grenzschicht überhaupt. Wenn die der 
Rechnung zu Grunde gelegte Dicke der Doppelschicht wirk- 
lich für eine Potentialdifferenz von 1 Daniell zwischen Silber 
und Flüssigkeit gefunden worden wäre, so liesse sich daraus 
ein ernster Einwand gegen die aufgestellte Hypothese her- 
leiten. Diese electromotorische Kraft wurde aber bei Ober- 
beck’s!) Versuchen lange nicht erreicht. Er experimen- 
tirte mit Silberplatten, die in Lösungen von K,SO,, KCl. 
KBr, KJ standen, und die höchste erreichte Polarisation ist 
je nach dem angewendeten Electrolyten verschieden. Be- 
rechnet man mit den wirklich erreichten electromotorischen 
Kräften, indem man sie zu gleichen Theilen auf die beiden 
Electroden vertheilt denkt, die Schichtdicke und daraus die 
Metallmasse, in der die Grenzschicht liegt, so erhält man 
die folgende Tabelle, in der P die electromotorische Kraft 
der Polarisation bedeutet, E die halbe Potentialdifferenz 
zwischen Metall und Flüssigkeit, « die Dicke, S das Gewicht 
der Grenzschicht. 


P E € Ss 

für K,SO, 0,447 Dan. 0,411.10 * 4,16.10 ®em 433.10 * mg 
KCl 0,137 0,127 1,27 132 
KBr 0,125 0,116 1,16 121 
KJ 0,105 0,098 0,98 102 


Die angeführten Polarisationen erreichte Oberbeck 
durch Abscheidung von 53.103 electrischen mm-mg-Ein- 
heiten electromagnetischen Maasses auf den Quadratmilli- 
meter, was o = 159.10* in unseren Einheiten geben würde. 
Die äquivalente Masse von Silberionen wiegt 59,3. 107 mg, 
und diese würde nach den vorstehend angeführten Zahlen 
in der Grenzschicht selbst im ungünstigsten Falle noch un- 
gefähr zweimal Platz haben. 


1) Oberbeck, Wied. Ann. 21. p. 150. 1884, 
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Wir sehen also, dass nach dieser Richtung hin die An- 
nahme, dass die Electrieität auch in den Grenzschichten der 
Metalle Ionen zu Trägern habe, durchaus mit den That- 
sachen vereinbar ist. 


IV. Mechanismus der Electricititsleitung in den Metallen. 


22) Ich muss nun weiter, um meine Hypothese annehm- 
bar zu machen, zeigen, auf welche Weise die Ionen in die 
(srenzschicht gelangen können; mit anderen Worten, wie der 
Vorgang der Electricitätsleitung in Metallen denkbar ist, 
wenn auch hier die Electricität an das Ion gebunden, das 
Molecül aber so gut wie in den Gasen und Flüssigkeiten 
nichtleitend ist. 

Wir haben uns das Metall aus einzelnen Molecülen be- 
stehend zu denken, welche, der Temperatur entsprechend, 
mehr oder weniger lebhafte Schwingungen um eine Mittel- 
lage ausführen, an die sie im übrigen gebunden sind. Auch 
die Drehbarkeit der Molecüle um ihre Mittelpunkte haben 
wir uns als eine sehr beschränkte vorzustellen. (Gemäss 
$ 15 bestehen diese Molecüle aus je zwei entgegengesetzt 
geladenen Bestandtheilen, die ihrerseits Atome oder Atom- 
gruppen sein können. Bei dieser Zusammensetzung des 
Metalls sind wir, sofern es sich um Untersuchung der Vor- 
gänge innerhalb molecularer Dimensionen handelt, nicht mehr 
berechtigt, das electrische Potential im Innern als constant 
zu betrachten. Man sieht leicht ein, wie sich bei den be- 
trächtlichen Ladungen der Ionen und den geringen Abstän- 
den zwischen den Molecülen starke Potentialg: fälle ausbilden 
müssen, die im übrigen von Ort zu Ort und infolge der 
Molecularschwingungen mit der Zeit schnell wechseln. Nur 
wenn wir mittlere Potentialwerthe für Bezirke ins Auge 
fassen, die gegen die Molecüle gross sind, oder für Zeit- 
abschnitte, die viele Molecularschwingungen umfassen, können 
wir noch von der Constanz des Potentials sprechen. 

23) Zwischen den Molecülen denken wir uns einzelne 
Ionen verstreut, welche durch vorausgegangene Zertriimme 
rung von Molecülen entstanden sind. Ihre Anzahl in der 
Masseneinheit ist nur von der Temperatur und Structur des 
Metalles abhängig, sofern dies unelectrisch ist. Es würden 
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sich sofort neue bilden, wenn dem Metall auf irgend eine 
Weise Ionen entzogen würden, wie sich umgekehrt Ionen zu 
Molecülen vereinigen müssten in dem Maasse, wie etwa neue 
von aussen zugeführt würden. 

Es sind dies dieselben Ionen, die wir als Kation von 
Salzlésungen schon kennen, nur treten sie im Metall ebenso 
häufig als Kation wie als Anion auf. Ein weiterer Unter- 
schied ist der, dass wir uns im Metall, sofern dies ein fester 
Körper ist, auch die Ionen, abgesehen von den kleinen 
Schwingungen, die sie machen, an feste mittlere Orte ge- 
bunden denken müssen. Von den Erscheinungen, welche 
auf eine gewisse Beweglichkeit der Molecüle und also auch 
des Ions in Metallen hinweisen, wie Plasticität, Occlusion 
von Gasen u. s. w., will ich hier ganz absehen. 

24) Ein bestimmtes, aus dem Molecül gerissenes Ion 
wird in diesem Zustande nicht eben lange verbleiben: Ent- 
weder vereinigt es sich mit einem anderen von entgegen- 
gesetzter Ladung zu einem neuen Molecül (dafür werden an 
anderer Stelle neue Ionen gebildet), oder es entzieht einem 
benachbarten Molecül das eine Atom, und das andere tritt 
dann an Stelle des früheren Ion. Nehmen wir beispielsweise 
Kupfer, bezeichnen wir mit Cu; und Cu_ die Ionen, mit 
(Cu.Cu_) das Molecül, so würden sich diese Vorgänge sche- 
matisch so darstellen lassen: 


(1 Spaltung des Moleciils: (Cu+ Cu_) = Ca+Cu- 
(3) Neubildung des Moleciils: | oder = ‚Cu_Cus) 
(4) Cu+ (Cu—Cu+) = (Cu+ Cu—) Cu+ 
5) Umsetzung des Ions: | oder = (Cu_Cu,) Cus. 


In diesen Formeln soll die Stellung der einzelnen Sym- 
bole zugleich die gegenseitige Lage der einzelnen Atome 
veranschaulichen, wie sie im Metall von links nach rechts, 
von oben nach unten oder sonst in einer Richtung aufein- 
ander folgen. Dasjenige Atom, welches auf der linken Seite 
durch das erste Symbol dargestellt ist, ist es auch auf der 
rechten, u. s. w. Die Formeln (2) und (3) bedeuten daher 
insofern verschiedene Vorgänge, als bei (2) jedes der Ionen 
in dem Moleciil seine alte Ladung behält, während sich bei 


(3) die Neubildung unter Austausch der Ladungen vollzieht. 
Aon. d. Phys. u. Chemie, N. F, XXXVII, 38 
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In derselben Weise unterscheiden sich (4) und (5). Ich werde 
solche Neubildungen, bei denen die Ionen ihre Ladungen 
austauschen, als electromotorisch wirksam oder als electro- 
motorische kurzweg bezeichnen, weil sich in ihnen eine räum- 
liche Verschiebung electrischer Massen vollzieht. 

Ob bei der Neubildung ein Austausch der Ladungen 
eintritt, das hängt vom örtlichen Partialgefälle ab. Dass 
dem Austausch der Ladungen ein specifischer Widerstand 
entgegengesetzt werden sollte, ist kaum anzunehmen, da ja 
die Molecüle (Cu; Cu_) und (Cu_Cu,) völlig gleichartig sind. 
Die durch den Austausch bewirkte Aenderung der poten- 
tiellen Energie haben wir also als eine ausschliesslich elec- 
trische zu betrachten. Es wird sich dabei im allgemeinen 
um eine Verminderung der electrischen Energie handeln, da 
der Austausch in solcher Richtung stattfindet, dass durch 
ihn die Potentialunterschiede innerhalb des Systems mig- 
lichst ausgeglichen werden. Durch die molecularen Schwin- 
gungen werden aber immer wieder neue Potentialunterschiede 
geschaffen, die durch neue electromotorische Umlagerungen 
auszugleichen sind. Bei allen diesen Vorgängen bleibt das 
mittlere Potential für Bezirke, die gross gegen moleculare 
Dimensionen, und für Zeiten, die lang gegen moleculare 
Schwingungsdauern sind, völlig constant, die mittlere elec- 
trische Dichtigkeit bleibt Null. Auch bleibt die Gesammt- 
energie des ganzen Systems ungeändert, so lange ihm nicht 
von aussen Wärme oder Electricitét zugeführt wird. 

25) Denken wir unser Kupferstück, nachdem es isolirt 
und vollständig entladen worden ist, der Influenz einer ihm 
genäherten und positiv electrisirten Kugel ausgesetzt, so tritt 
in ihm ein neues Potentialgefälle auf, das sich dem örtlichen, 
für die electromotorischen Umlagerungen bestimmenden, super- 
ponirt. Diese erfolgen nun nicht mehr in solcher Weise, 
dass sich ihre mittlere Wirkung für grössere Zeitabschnitte 
aufhebt, sondern es entsteht ein Ueberschuss im Sinne des 
hinzugetretenen Potentialgefälles, es wird in den electromo- 
torischen Neubildungen jetzt mehr negative Electricität gegen 
die Kugel hin geschoben und mehr positive nach der ent- 
gegengesetzten Richtung. Das bringt zunächst einen Ueber- 
schuss solcher Molecüle hervor, die ihr negatives Atom der 
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Kugel zuwenden, und durch deren Vermittelung bei Um- 
setzung der Ionen (s. Formel (4) und (5) des vorigen Para- 
graphen) das Anion nur gegen die Kugel hin, das Kation in 
entgegengesetzter Richtung verschoben wieder auftreten kann. 

Wir müssen also nothwendig nach einiger Zeit auf der 
der Kugel zugewendeten Seite des Kupfers einen Ueberschuss 
von Cu_ bekommen, wie wenn die Anionen zur Kugel hin, 
die Kationen von ihr fort wanderten. Diese scheinbare 
Wanderung findet aber ihre Grenze in der Oberfläche des 
Körpers: Hier muss der Ueberschuss der in der Richtung 
zur Kugel hin neu gebildeten Ionen Halt machen, und so 
bildet sich allmählich!) eine Grenzschicht negativer Electri- 
cität, die von Cu_ getragen wird. Sie nimmt so lange zu, 
bis das Potential im Inneren wieder constant geworden ist. 
Das Bestehen der negativen Grenzschicht schliesst übrigens 
keineswegs die Möglichkeit aus, dass in ihrem Bereich auch 
Kationen auftreten können. Ihre Zahl wird innerhalb der 
Grenzschicht in demselben Verhältniss zur Zahl der vorhan- 
denen Molecüle stehen, wie im Inneren des Körpers. Durch 
die Influenz der geladenen Kugel wird nur die Grösse des 
Ueberschusses des Anions übar das Kation bedingt. 

26) Somit wäre also gezeigt, wie man sich die Ent- 
stehung der Ionen innerhalb der Grenzschicht vorzustellen 
hat. Die wesentlichen Merkmale des Erklärungsversuches 
sind die, dass wir einer Zuwanderung der Ionen aus dem 
Inneren durchaus nicht bedürfen, sondern dass die Ionen 
der Grenzschicht aus Atomen gebildet wurden, die sich schon 
vor Eintreten der Influenzwirkung im Molecularverbande 
genau an derselben Stelle befanden und dort auch, wieder 
zu neutralen Molecülen vereinigt, verbleiben, wenn die elec- 
trische Grenzschicht verschwindet. Die Electricitätsmengen 
aber, welche erforderlich sind, um die an der Grenze unter 
Einwirkung der geladenen Kugel neu gebildeten Ionen negativ 
zu laden, werden aus dem seinerseits immer unelectrisch 
bleibenden Inneren des Metalles durch die electromotorischen 
Umlagerungen herbeigeschafit. 


1) Man wird diesen Ausdruck bei Darstellung eines Vorganges, der 
sich in kürzester Zeit abspielt, entschuldigen, wenn man berücksichtigt, 
dass unsere Zeiteinheit hier die Schwingungsdauer eines Moleciils ist. 
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27) Denken wir das Kupferstiick isolirt und mit einer 
bestimmten positiven Electricitätsmenge geladen, so heisst 
das, dass in ihm ein Ueberschuss von Cu.. vorhanden sei. 
Dieser Ueberschuss wird im Metall so lange zu Electricitits- 
bewegungen der eben geschilderten Art Anlass geben, bis 
das Potential im Inneren constant geworden ist, und sich 
die überzähligen Kationen an der Oberfläche vorfinden, dort 
eine dem Potentialgesetz entsprechende Grenzschicht bildend. 
Neben dem überschüssigen Cu. sind durch den ganzen 
Körper und auch in der Grenzfläche Anionen und Kationen 
im Verhältniss zu den ungespaltenen Molecülen in derjenigen 
Zahl vertheilt, die der Temperatur und Structur des Metalles 
entspricht. Insofern der Körper von solchen Dimensionen 
ist, dass wir die Masse des Cu,-Ueberschusses gegen die 
(sesammtmasse vernachlässigen dürfen, können wir auch 
sagen, dass in ihm neben dem Ueberschuss von Cu. die 
Ionen ganz in derselben Weise vertheilt sind, wie im unge- 
ladenen Körper. 

28) Wird ein Kupferstreifen in den Stromkreis eines 
galvanischen Elements eingeschaltet, so wird durch die elec- 
tromotorische Kraft des Elements das Potentialgefälle dauernd 
erhalten, durch die electromotorischen Umlagerungen wird 
dauernd positive Electricität in der einen, negative in der 
anderen Richtung vorgeschoben, es wird durch sie der gal- 
vanische Strom vermittelt. Wir werden weiter zu unter- 
suchen haben, in welcher Weise hierbei an der Grenze des 
Kupfers gegen ein anderes Metall oder eine Flüssigkeit der 
Austausch der Electricititen eıfolgt. 


V. Vorgänge an der Grenze von zwei Metallen. 


29) Ehe wir uns der Betrachtung dessen zuwenden, was 
an der Grenze zweier Metalle geschieht, ist es nöthig, einige 
Bemerkungen über die Molecüle vorauszuschicken, die aus 
der Verbindung von zwei chemisch verschiedenen Stoffen, 
z. B. von Kupfer und Zink, entstehen können. Hier sind 
die Molecüle: 

(Cu,Zn_) und (Cu_Zn,) 
möglich, und wir sind von vornherein nicht berechtigt, anzu- 
nehmen, dass das eine von ihnen gar nicht vorkommen könne. 
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Wohl aber kénnen wir nach Analogie der Salze, bei denen 
wir stets den einen Bestandtheil positiv, den anderen negativ 
finden, annehmen, dass im allgemeinen das eine von jenen 
zwei Molecülen weit häufiger als das andere auftreten wird, 
und dass die beiden Molecüle ganz verschiedene Verbindungen 
der zwei Metalle darstellen. 

In der That, wenn ein Molecül (H_Cl.) überhaupt be- 
stehen könnte, und wäre es auch nur für einen Augenblick 
in der flüchtigen Berührung der zusammenstossenden Ionen 
H_ und Cl., so würde gewiss Niemand behaupten wollen, 
dass das Salzsäure sei. Ein Salzsäuremolecül würde es erst 
in dem Augenblick werden, wo die Ionen ihre Electricitäten 
austauschten, und wo demgemäss die beträchtliche Wärme- 
menge frei würde, die der Bildung von Chlorwasserstoff aus 
Chlorknallgas entspricht. Werden hierauf die Ionen wieder 
getrennt, so ist dazu zwar eine gewisse Arbeit erforderlich, 
sie ist aber gegen die zuvor frei gewordene Wärmemenge 
gering, und wir haben als Ergebniss der ganzen Reaction, 
die sich durch die Formel: 


H_Cl, = (H_Cl,) = (H..Cl_) = H.Cl_ 


darstellen lässt, eine beträchtliche Wärmeentwickelung, die 
wir als Wärmetönung der Reaction: 


H_Cl, = H,CI_ 
bezeichnen können. 

Die Ansicht, dass gerade in dem Vorgange, durch den 
ein lon seine Ladung abgibt und die entgegengesetzte auf- 
nimmt, die Trennung der vorher bestandenen Verbindung 
vollzogen werde, ist bereits von Hrn. H. v. Helmholtz aus- 
gesprochen worden (s. $ 16). 

30) Wie mit den Ionen H_ und Cl. ist es nun auch 
mit den Metallionen, z. B. Zn_ und Cuz. Denken wir sie 
für einen Augenblick vereinigt, lassen wir sie in molecularer 
Berührung ihre Electrieitäten austauschen, und trennen wir 
sie dann von einander, so wird im allgemeinen entweder 
Wärme entstanden oder Arbeit aufgewendet worden sein, wir 
können von der Wärmetönung der Reaction: 


Cu. Zn_ = Cu_ Zn, 
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sprechen.) Die beiderseitigen Ionen werden sich nach 
Berthelot’s Regel der Maximalarbeit bei Zusammenstössen 
vorwiegend so lader, dass möglichst viel Wärme frei wird, 
d.h. dass im Falle von Zink und Kupfer Cu— Zn. entsteht. 
Das schliesst aber nicht aus, dass sich unter dem Einflusse 
örtlichen Potentialgefälles auch die Reaction: 


Cu_Zn. = Cu,Zn_ 


in vereinzelten Fällen vollziehen kann, zumal die Metalle 
ihrem chemischen Charakter nach nicht so verschieden sind, 
wie beispielsweise Wasserstoff und Chlor. 

Danach wird sich also, wenn N Kupferionen mit ebenso 
vielen Zinkionen irgendwie zusammen gebracht werden und 
die Summe der electrischen: Ladungen auf allen zusammen 
gleich Null ist, schliesslich eine Art von Gleichgewichtszu- 
stand bilden, in dem N.p Kupferionen negativ geladen sind 
und N(1—p) positiv. Der echte Bruch p wird dabei der 
Einheit sehr nahe kommen, im übrigen natürlich von der 
Natur der zusammengebrachten Metalle abhängen. 

Ich werde von den beiden möglichen binären Verbindun- 
gen zweier Metalle diejenige, welche sich vorwiegend bildet, 
kurz die vorwiegende nennen, diejenige Reaction, bei welcher 
zwei Ionen unter Austausch ihrer Ladungen in die vorwie- 
gende Verbindung übergehen, die rechtläufige und die ent- 
gegengesetzte die gegenläufige. Die Wärmetönung der recht- 
läufigen Reaction ist also positiv. Für Kupfer und Zink ist: 


1) Zusatz vom 20. Mai 1889. Wie man neben der allgemeinen Gra- 
vitation Molecularkräfte annehmen muss, so kann man neben der allge- 
meinen electrischen Anziehung und Abstossung noch molecular-electrische 
Kräfte annehmen, d. h. Wechselwirkungen electrisirter Atome aufeinan- 
der, die erst eintreten, wenn die Atome einander sehr nahe kommen. 
Ziehen sich nun ein Kupfer- und ein Zinkatom, wenn sie einander bis 
auf einen sehr kleinen Abstand genähert sind, stärker an, wenn Cu po- 
sitiv und Zn negativ geladen ist, als bei entgegengesetzten Ladungen, so 
wird die Folge sein, dass die Ionen Cu+ und Zn, wenn sie zusammen- 
prallen und ihre Ladungen dabei austauschen, nachdem sie den Wirkungs- 
kreis der molecular-electrischen Kräfte wieder verlassen haben, grössere 
lebendige Kraft besitzen, als vor dem Zusammenstoss. Das ist die rein 
mechanische Einkleidung der Hypothese, dass bei der Verwandlung von 
Cu+Zn- in Cu—Zn+ Wärme frei werde. 
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(Cu_ Zn.) die vorwiegende Verbindung, 
Cu,Zn_ = Cu_Zn. die rechtläufige 
Cu_Zn. = Cu,Zn_ die gegenläufige | Reaction. 

31) Dies vorausgeschickt, denken wir uns nun die beiden 
Metalle, welche vorher völlig entladen sein sollen, und auf 
die keine äusseren electrischen Kräfte wirken mögen, zur 
Berührung gebracht. Der dabei angewendete Druck möge 
eben ausreichen, leitende Verbindung zwischen ihnen herzu- 
stellen. Es liegen keine Anzeichen vor, dass bei so mässigem 
Druck Theile des einen Metalls an das andere übergehen, 
wir müssen uns also denken, dass die in die Grenzfläche ge- 
langenden Ionen nicht aus dem Verbande ihres Metalls treten 
können. Eine convective Fortführung der Electricitit aus 
einem Metall ins andere ist also ebenso ausgeschlossen, wie 
innerhalb eines und desselben Metalles nach den Betrachtun- 
gen des vorigen Abschnitts. Wohl aber besteht die Möglich- 
keit von Zusammenstössen von Ionen des einen Metalls mit 
denen des anderen. Wird dabei die Ladung ausgetauscht, 
so haben wir einen electromotorischen Vorgang, es tritt damit 
Eleetrieität aus dem einen Metall ins andere über. 

32) Nun mögen in der Grenzfläche vor Herstellung der 
Berührung in jedem Metall N Ionen vorhanden gewesen sein, 
je zu halben Theilen positiv und negativ, da die Metalle ja 
unelectrisch sein sollten. Unter dem Einfluss der Zusammen- 
stösse in der Grenzfläche kann sich diese Vertheilung der 
Electricitäten unter die Ionen nicht halten, es werden in 
kürzester Zeit p..N der Kupferionen negativ und ebenso 
viele Zinkionen positiv geladen sein durch Uebergang einer 
entsprechenden Menge negativer Electricität aus dem Zink 
ins Kupfer in einer Anzahl electromotorischer Zusammen- 
stösse, 

Sogleich wird durch Leitung innerhalb eines jeden der Me- 
talle in der $ 27 geschilderten Weise die entstandene Ladung ver- 
theilt und die normale Anzahl, N/2, positiver und negativer 
Ionen an der Berührungsstelle (abgesehen von dem auf sie 
nach dem Potentialgesetz entfallenden Betrage an überschüs- 
sigem Cu_ und Zn.) wieder hergestellt, und damit können 
neue electromotorische Zusammenstösse im rechtläufigen Sinne 
weitere negative Electricität ins Kupfer führen. So wirken 
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die electromotorischen Vorgänge an der Berührungsstelle und 
die Leitung im Innern der Metalle neben- und gegeneinander, 
negative Electrieität dem Kupfer, positive dem Zink zufüh- 
rend und in beiden vertheilend, an der Grenzfliche Cu. in 
Cu_, Zn. in Zn, verwandelnd, aber andererseits aus dem 
Innern wieder Cu, und Zn_ auf den normalen Bestand er- 
gänzend, bis an der Grenze endlich durch den der erreichten 
Ladung des Kupfers und Zinks entsprechenden Ueberschuss 
von Cu_ und Zn. ein Zustand geschaffen wird, in dem die 
electromotorischen Zusammenstösse im gegenläufigen Sinne 
ebenso oft, wie die im rechtläufigen stattfinden. Denn da 
Cu_ sehr häufig mit Zn, zusammenstösst, aber Cu. mit Zn_ 
nur verhältnissmässig selten, so ist die Gelegenheit zu gegen- 
läufigen Reactionen jetzt sehr viel häufiger, als die zu recht- 
liutigen. Dazu kommt noch, dass sich in der Grenzfläche 
durch die beiderseits angelagerten Ladungen ein sehr starkes 
Potentialgefälle ausbildet'), das rechtläufigen Reactionen ent- 
gegenwirkt, die gegenläufigen aber begünstigt. 

33) Bildet sich in dem System unserer zwei Metalle 
nach Herstellung dieses Gleichgewichtszustandes irgend ein 
neues Potentialgefälle aus, sei es durch Intluenz oder durch 
Einschaltung in einen galvanischen Stromkreis, so super- 
ponirt sich dieses in der Grenzfläche dem von der gebildeten 
Doppelschicht herrührenden, wir bekommen, je nach dem 
Sinne des neuen Potentialgefälles, ein Ueberwiegen recht- 
läufiger oder gegenläufiger Reactionen, und damit ist die 
Electrieitätsleitung durch die Grenzfläche hergestellt. 

34) Welche Potentialdifferenz nach Herstellung des 
Gleichgewichtszustandes zwischen dem Innern der beiden 
Metalle besteht, das hängt wesentlich von der Tiefe ab, bis 
zu der die electrischen Grenzschichten in die Metalle ein- 
dringen, und von der Art, wie sich die Electricität in den 

1) Setzen wir die Potentialdifferenz Cu Zn = 0,75 Volt, so berechnet 
sich aus den x5 angeführten Dicken der Grenzschichten die Dichtigkeit 
o = 1,22.10° und das Potentialgefälle in der Grenzfläche zu 1,54. 10%, 
wenn man sich die Electricititen in zwei Ebenen vereinigt denkt, halb so 
gross, wenn die räumliche Dichtigkeit in den Schichten constant ist (§ 4b), 
und den vierten Theil so gross, wenn sie dem logarithmischen Gesetze 
folet (S 4 e). 
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Grenzschichten vertheilt. Da aber auch für diese Verhält- 
nisse lediglich die Natur der verwendeten Metalle bestim- 
mend ist, so führen unsere Betrachtungen zu dem Satze, 
dass sich zwischen zwei in leitende Berührung gebrachten 
Metallen eine constante, nur von der Natur der Metalle ab- 
hängige electromotorische Kraft ausbilden müsse. 

Dies Ergebniss war von vornherein zu erwarten, da die 
Annahme, dass bei der Reaction: 

Cu; Zn_ = Cu_ Zn, 

Wärme frei werde, im Grunde nichts anderes ist, als die 
Helmholtz’sche Hypothese), dass die verschiedenen che- 
mischen Stoffe verschiedene Anziehungskräfte gegen die bei- 
den Electricitiiten haben. Nur ist diese Hypothese hier in 
eine thermodynamische Formel gebracht, durch die der neuer- 
dings so vielfach in anderer Richtung gesuchte electro- 
chemische Ursprung der Contactelectricität sofort anschau- 
lich wird. 

35) Wir dürfen darum aber nicht behaupten, dass die 
Arbeit, welche bei Ladung der beiden Metallstücke geleistet 
wird, in der Wärmetönung der rechtläufigen Reactionen ihr 
alleiniges Aequivalent habe. Um dies zu zeigen, zerlege ich 
die Ladung der Metalle in zwei Theile, in den an der freien 
Oberfläche und in den an der Berührungsstelle. 

Der Durchgang jener Electricititsmengen, welche zur 
Ladung der freien Oberflächen erforderlich sind, durch die 
Berührungsfläche wirkt an dieser gerade so, wie der Durch- 
gang eines galvanischen Stromes. Wenn nämlich die Elec- 
tricitätsmenge e vom Kupfer zum Zink übergeht, und wir die 
Potentialdifferenz zwischen beiden Metallen gleich 2 F setzen, 
so wird die Arbeit 2e E geleistet. Bezeichnen wir ferner mit 
q die Wärmetönung der Reaction: 

Cu;Zo_=ÜUu_Zn,, 
und werde die Electrieitätsmenge Eins durch u Aequivalente 
Cu; mitgeführt, so ist die beim Uebergange von e Einheiten 
aus Kupfer- in Zinkionen freiwerdende Wärme durch: 


u 


1) H. v. Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft p. 47. 1847. 
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gegeben. Die Summe beider Wirkungen ist, nachdem die 
Arbeit mit ihrem Wärmeäquivalent multiplicirt ist: 


e[&:9-2AE)=eP. 


Wenn P positiv ist, entsteht beim Uebergang positiver 
Electricität vom Kupfer zum Zink, oder allgemein vom nega- 
tiven zum positiven Metall, Erwärmung der Berührungsstelle, 
wenn es negativ ist, Abkühlung, und nur wenn P ver- 
schwände, würde die beim Durchgang von Electricität durch 
die Grenzfläche geleistete Arbeit ihr ausschliessliches Aequi- 
valent in den sie begleitenden electrochemischen Reactionen 
finden. 

Für E ist der nämliche Werth einzusetzen, gleichviel 
ob die durch die Grenzfläche gegangene Electrieität zur Bil- 
dung eines galvanischen Stromes oder zur Ladung der freien 
Oberfläche der Metalle verwendet worden ist. Da wir aber 
wissen, dass der Durchgang galvanischer Ströme durch die 
Berührungsstelle Wärme erzeugen kann, so folgt, dass auch 
die bei Ladung der freien Oberflächen der Metalle geleistete 
Arbeit in den gleichzeitigen electrochemischen Reactionen 
nicht ihr alleiniges Aequivalent hat, dass auch hierbei Wärme 
entstehen oder verschwinden kann. 

36) Anders liegt die Sache bei den in der Doppelschicht 
angehäuften Electricitätsmengen, weil diese sich nicht auf 
dem Potential befinden, das im Innern der Metalle gilt. 
Benutzen wir wieder die in $ 4 angewendeten Bezeichnungen, 
so ergibt sich für die bei Bildung der Doppelschicht geleistete 
Arbeit der Ausdruck: 


2/o0Vde, 
N) 


und wir erhalten also als Wärmenge, die dabei auf den 
Quadratcentimeter frei wird: 


0 


Für den Fall, dass die Electrieitäten der Doppelschicht 
in zwei der Grenztliiche parallelen Ebenen angehäuft sind, 
wird @ identisch mit der Grösse P des vorigen Paragraphen. 
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Wenn o innerhalb der Grenzschicht constant ist (Fall b. § 4), 
wird: 

= -4AE, 
und wenn o dem logarithmischen Gesetz gehorcht: 

Q. =f 8. AE. 


Diese Gleichungen lassen erkennen, wie bei gleich star- 
ker Flächenbelegung der Grenzschichten und bei Ausbildung 
gleicher Potentialdifferenz zwischen dem Innern der Metalle, 
die zur Bildung der Doppelschicht erforderliche Arbeit um 
so kleiner ausfällt, je näher an der Grenzschicht die geschie- 
denen Electricitäten liegen bleiben. Sie zeigen ferner, dass 
selbst wenn die bei Bildung der Doppelschicht geleistete 
Arbeit der Wärmetönung der zu Grunde liegenden recht- 
läufigen Reactionen äquivalent wäre, wenn also Q verschwiinde, 
darum P doch von Null verschieden sein, und das Peltier’sche 
Phänomen bestehen könnte. Denn je nachdem wir Q, oder 
@. gleich Null setzen, erhalten wir: 


5-AE oder P,= —3.AE. 


37) Es lässt sich a priori nichts darüber bestimmen, 
welchen Werth P oder Q fiir eine gegebene Combination 
haben wird. Die Erfahrung zeigt durch den als Peltier’- 
sches Phänomen bekannten Vorgang, dass beim Uebergang 
positiver Electricitit vom negativen zum positiven Metall, 
je nach der Natur der gewählten Metalle, bald Erwärmung, 
bald Abkühlung eintritt, und der erfahrungsmässige Zusam- 
menhang zwischen Thermoströmen und Peltier’schem Phä- 
nomen lässt weiter erkennen, dass im erstgenannten Falle, wo: 


P='1-24AE>0 


ist, EZ mit steigender Temperatur abnimmt, im anderen Falle 
aber wächst. 

Wir kennen weiter eine Anzahl von Fällen, in denen 
die thermoelectromotorische Kraft mit steigender Temperatur 
der einen Löthstelle ein Maximum erreicht, das z. B. für 
Kupfer und Eisen nach Tait bei 260° bis 265°, nach 
Hankel bei 169° liegt.!) Diese Temperatur nennt man den 


1) Wiedemann, Electrieität 2. p. 293. 300. 1883. 
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neutralen Punkt. Da bei der Combination von Kupfer und 
Eisen der Thermostrom bei niedrigen Temperaturen durch 
die wärmere Löthstelle vom negativen Metall (Cu) zum posi- 
tiven (Fe) geht, £ also mit der Temperatur wäclıst, so heisst 
dies, dass E im neutralen Punkt seinen Maximalwerth er- 
reicht. Bei derselben Temperatur muss die Grösse P, indem 
sie von negativen zu positiven Werthen übergeht, verschwin- 
den. : Denn wenn kein Vorzeichenwechsel einträte, so würde 
bei Temperaturen jenseits des neutralen Punktes durch den 
Thermostrom selbst die wärmere Löthstelle noch wärmer, 
dıe kältere noch kälter werden, und das wäre widersinnig. 
Uebrigens hat auch Budde!) für ein Thermoelement aus 
Eisen und Kupfer experimentell den Nachweis geliefert, dass 
das Peltier’sche Phänomen jenseits des neutralen Punktes 
im entgegengesetzten Sinne auftritt. 
Soll aber die Differenz: 
P="1_2AE 


unter Vorzeichenwechsel verschwinden, während E ein Maxi- 
mum ist, so muss auch g von der Temperatur abhängig sein, 
und zwar muss es bei denjenigen Metallcombinationen, bei 
denen für niedrige Temperaturen der Thermostrom durch 
die wärmere Löthstelle zum positiven Metall geht, mit stei- 
gender Temperatur wachsen, bei den anderen Combinationen 
abnehmen. 

Wir stossen hier auf eine Schwierigkeit. Es ist nicht 
recht einzusehen, warum die Wärmetönung einer so einfachen 
Reaction, wie es z. B.: 

Cu, Fe_ = Cu_Fe. 
ist, von der Temperatur abhängig sein sollte. Diese Schwie- 
rigkeit erwächst aber nicht aus den allgemeinen Grundsätzen 
der vorgetragenen Theorie, sondern nur aus dem Umstande, 
dass ich bei Erörterung der electrischen Vorgänge in Me- 
tallen um der Einfachheit willen stillschweigend angenommen 
habe, dass in den Metallen nur binäre Molecüle von der 
Form (Cu,Cu_), (Zn, Zn_) u. s. w. und die durch ihre Spal- 
tung entstehenden einfachen Ionen vorkommen. Sobald wir 


1) Budde, Pogg. Ann. 153, p. 371. 1874. 
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diese Annahme fallen lassen, ist auch die in Rede stehende 
Schwierigkeit gehoben. Ich werde hierauf weiter unten 
zurückkommen. 

38) Auf die Vorgänge an der Berührungsfläche einer 
Metallelectrode mit einem Electrolyten gehe ich für jetzt 
nicht näher ein. Ihre Erklärung bietet für unsere Theorie 
keine Schwierigkeit, wenn man berücksichtigt, dass jede Neu- 
bildung von Molecülen aus je einem Ion des Metalls und 
einem des Electrolyten electromotorisch wirksam ist. 

Aus dem Auftreten der Polarisation, beispielsweise an 
der Grenzfliche von Platin und Salzsäure, erkennen wir, dass 
die beiden Reactionen Pt; CI_=Pt_Cl, undPt_H,=Pt.H_, 
welche hier allein den Uebergang eines Stromes vermitteln 
können, gegenläufig sind, und also von vornherein sehr selten 
vorkommen. Soll ein Strom von einiger Stärke geleitet wer- 
den, so muss eben erst an der Grenzfliiche durch Anhäufung 
der betreffenden Ionen ein entsprechendes Potentialgefälle 
hergestellt werden, unter dessen Einfluss die erforderliche 
Reaction so häufig wird, wie es die Stromstärke verlangt. 

39) Der Unterschied zwischen metallischer und electro- 
lytischer Leitung ist nach der gegebenen Darstellung der, 
dass in den Electrolyten die Electrieität mit den wandernden 
Ionen fortgeführt wird, in den Metallen aber, wo die Atome 
bis zu einem gewissen Grade an feste Orte gebunden sind, 
die Eleetrieität durch Austausch zwischen Ionen, die sich zu 
neuen Molecülen vereinen, von Atom zu Atom wandert, ohne 
dass eine entsprechende Wanderung materieller Theilchen 
stattfindet. In den Electrolyten kommen Vorgänge, die den 
electromotorischen Neubildungen in Metallen entsprechen 
würden, gar nicht oder doch nur verschwindend selten vor, 
weil von den beiden chemisch verschiedenen Ionen das eine 
sehr entschieden positiv, das andere ebenso ausgesprochen 
negativ ist, weil mithin die Wärmetönung: der rechtläufigen 
Reaction sehr bedeutend ist, und zur Hervorbringung der 
gegenläufigen sehr grosse Arbeit aufgewendet werden müsste. 

Immerhin sieht man aber, dass die Grenze zwischen bei- 
den Arten der Leitung keine unbedingt scharfe ist. Es wäre 
im Sinne der vorgetragenen Hypothese nicht unmöglich, dass 
z. B. bei der Leitung durch feste Salze Erscheinungen auf- 
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treten kénnten, die darauf hinweisen, dass auch in ihnen 
wenigstens ein Theil des Stromes ohne Wanderung mate- 
rieller Theilchen durch electromotorische Neubildungen ge- 
leitet werde. Gibt es doch schon jetzt unter den Schwefel- 
metallen eine ganze Reihe von Verbindungen, denen man 
metallisches Leitungsvermögen zuspricht. 


VI. Allgemeine Bemerkungen. 


40) Nachdem ich gezeigt habe, dass sich der Anwendung 
der Hypothese, welche in $ 15 in möglichst scharfen Um- 
rissen ausgesprochen wurde, auf keinem Gebiet der Electri- 
eitätsleitung Schwierigkeiten entgegenstellen, muss ich an der 
Fassung, welche ich der Hypothese dort gegeben habe, einige 
Einschränkungen vornehmen. Es ist nicht nöthig, anzuneh- 
men, dass die absoluten Werthe der Ladungen für alle ein- 
zelnen Ionen genau gleich gross sind und gegen gleich grosse 
ausgetauscht werden, es genügt, anzunehmen, dass in äqui- 
valenten Mengen von messbarer Grösse stets gleiche Ladun- 
gen vorhanden sind und gegen gleich grosse ausgetauscht 
werden. Es ist demnach auch nicht nöthig, anzunehmen, 
dass jedes einzelne Molecül absolut neutral sei, sondern es 
genügt, dass auch in der kleinsten messbaren Menge von 
Molecülen die positiven und negativen Ladungen so vertheilt 
seien, dass die Gesammtheit neutral erscheint. 

Wenn ich die Hypothese oben in einer engeren Fassung 
ausgesprochen habe, als durch die Thatsachen gefordert wird, 
so ist das nur geschehen, um die Darstellung, die ohnehin 
schleppend zu werden drohte, nicht noch mehr zu belasten. 
Die gewählte Fassung erlaubte mir, vom einzelnen lon kurz- 
weg zu sprechen, wo ich äquivalente Mengen von Ionen 
meinte, als neutrale Molecüle zu bezeichnen, was eigentlich 
eine im Mittel neutrale grössere Menge von Molecülen hätte 
genannt werden sollen. 

Die Ionen mit ihren für alle gleichen Ladungen und die 
absolut neutralen Molecüle sind also nur abgekürzte Bezeich- 
nungen, Symbole, deren wir nicht mehr bedürfen, nachdem 
sie für die vorstehenden Auseinandersetzungen ihre Schul- 
digkeit gethan haben, die wir aber auch ohne Schaden wei- 
terhin beibehalten können, wo sie die Verständigung erleich- 
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tern. Nur dürfen wir nicht vergessen, was sie eigentlich 
bedeuten. 

41) Ein anderer Punkt, mit dem es sich ganz ähnlich 
verhält, ist der folgende: Ich habe bei den Auseinander- 
setzungen über die Electricitätsleitung in Metallen immer 
nur davon gesprochen, dass der Austausch der Ladungen 
zwischen zwei Ionen sich in dem Augenblick vollziehe, wo 
sie sich zu einem neuen Molecül vereinigen, aber nur, um 
einen bestimmten Fall ins Auge zu fassen. Den Austausch 
im Augenblick der Trennung oder selbst den zwischen den 
Atomen eines bestehenden Molecüls von vornherein für aus- 
geschlossen zu halten, sehe ich keinen Grund. 

42) Dem gegenüber sind als die wesentlichen Punkte 
meiner Hypothese die beiden Behauptungen hervorzuheben, 
dass das Molecül, wenn es auch von seiner Bildung her eine 
gewisse Ladung besitzen könne, doch während seines Be- 
stehens weder Electricität aufnehmen, noch abgeben könne, 
dass es schlechterdings nicht electrisirbar und nicht leitend 
sei, und dass aller Austausch von Electricität zwischen pon- 
derablen Massen lediglich dadurch zu Stande komme, dass 
in molecularer Berührung befindliche Atome (Ionen) ihre 
Ladungen, und zwar vollständig, austauschen, wobei äquiva- 
lenten Mengen von positiv oder negativ geladenen Atomen 
(Ionen) stets gleiche Mengen positiver oder negativer Elec- 
tricität zukommen. 

43) Die Annalıme, dass das Molecül nicht leite, halte ich 
für geboten, weil die Isolatoren schliesslich doch auch aus Mole- 
cülen bestehen, und nicht einzusehen ist, warum ein Aggregat 
von kleinen leitenden Theilchen als Ganzes isoliren sollte. 
Im Sinne der vorgetragenen Theorie dagegen kann ein Kör- 
per isoliren, weil er keine Ionen enthält, oder doch so 
ausserordentlich wenige, dass eine merkliche Leitung durch 
sie nicht zu Stande kommen kann. Dies ist der Fall der 
(sase und nicht leitenden Flüssigkeiten. Aber auch wenn 
er Ionen in derselben Anzahl, wie etwa eine gut leitende 
electrolytische Flüssigkeit enthält, kann ein Körper isoliren, 
wenn die Ionen an feste Orte gebunden sind, wie etwa in 
festen Salzen, im Glase, und wenn dem electromotorischen 
Austausch der Ladungen zwischen den Bestandtheilen eines 
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Moleciils eine sehr grosse Kraft entgegensteht, sodass dieser 
Austausch gar nicht oder doch so selten vorkommt, dass er 
eine merkliche Leitung nicht vermitteln kann. Weil dem 
Austausch in den Metallen keine solche Kraft entgegensteht, 
kennen wir sie als vortreffliche Electricititsleiter. 

44) Steht nun die Annahme, dass in den Metallen neben 

den Moleciilen eine gewisse, wenn auch sehr geringe Menge 
freier Ionen vorhandenen sei, im Widerspruch mit dem, was 
wir sonst von den Eigenschaften der Metalle kennen? Ge- 
wiss nicht. Es gibt keine Classe von Körpern, deren physi- 
kalische Eigenschaften durch Temperaturiinderungen, durch 
mehr oder weniger schnelles Abkühlen, durch Zug und Druck 
in so hohem Grade beeinflusst werden, wie gerade die Metalle. 
Alles dies weist darauf hin, dass ihre moleculare Structur im 
höchsten Grade veränderlich sein muss, und da kann es 
denn nicht befremden, wenn neben den Molecülen auch ein- 
zelne Ionen auftreten. Weiter erscheint es ganz natürlich, 
ass durch dieselben Einwirkungen, welche die sonstigen 
physikalischen Eigenschaften des Metalls beeinflussen, auch 
die Anzahl der lonen und dadurch das Leitungsvermögen 
geändert werden kann. 

Hiermit soll nicht gesagt sein, dass das Leitungsver- 
mögen allein von der Zahl der Ionen abhänge: Man wird 
sich von den besprochenen Zustandsänderungen eines Metalls 
kaum anders Rechenschaft geben können, als durch die An- 
nahme, dass in ihm neben den binären Moleciilen auch 
Complexmolecüle höherer Ordnung in wechselnder, von der 
Temperatur und mechanischen Behandlung abhängiger Menge 
vorkommen. In der Theorie der Electrolyte nimmt man auf 
derartige Gebilde seit Hittorf’s Untersuchungen über die 
Wanderung der Ionen Rücksicht. Die Complexmolecüle 
werden im allgemeinen das Leitungsvermögen beeinträchtigen, 
sei es, dass sie sich überhaupt nicht direct in Ionen spalten, 
sei es, dass die aus ihnen entstehenden Ionen dem electro- 
motorischen Austausch einen Widerstand entgegensetzen, weil 
sie nicht mehr gleichartig sind. 

45) Hierher dürfte auch die Erscheinung gehören, dass 
das Leitungsvermégen reiner, fester Metalle bei gering- 
fügiger Verunreinigung durch andere unverhältnissmässig 
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herabgedriickt wird. Der Vorgang wird verstindlich, wenn 
man annimmt, dass das fremde Metall zur Bildung von Com- 
plexmoleciilen sehr hoher Ordnung gréssere Mengen des rei- 
nen Metalls an sich reisst. 

46) Im Auftreten der Complexmoleciile liegt endlich auch 
der Grund jener Schwierigkeiten, auf die wir am Schluss des 
V. Abschnittes bei Betrachtung des Peltier’schen Phänomens 
gestossen sind. Alle Entwicklungen jenes Abschnittes beruhten 
nämlich auf der Voraussetzung, dass in den Metallen nur binäre 
Molecüle von der Form (Cu:Cu_) vorkommen. Treten aber 
neben diesen einfachen Molecülen auch complicirtere auf, 
deren Anzahl und Zusammensetzung sich mit der Tempe- 
ratur ändert und mit ihnen die aus ihrer Spaltung entstehen- 
den zusammengesetzten Ionen, so ist dadurch die Möglich- 
keit gegeben, die vorgetragene mechanische Theorie der 
Electritätsleitung auch diesen verwickelten Erscheinungen 
anzupassen. 

Schon Clausius!) hat darauf hingewiesen, dass der 
Thomson’schen Wirkung und der Umkehr der Thermo- 
ströme wahrscheinlich von der Temperatur abhängige Struc- 
turänderungen der Metalle zu (runde liegen dürften. Hier- 
gegen hat Haga’) geltend gemacht, dass die Thomson’- 
sche Wirkung auch im Quecksilber nachzuweisen sei, und 
dass bei diesem von Structuränderungen füglich nicht die 
Rede sein könne. Begreift man unter Structur eines Metalls 
aber auch die Art ein, wie sich die Atome zu Molecülen 
zusammenlagern, so wird dieser Einwand hinfällig, denn es 
können in einem flüssigen Metall so gut wie in einem festen 
Complexmolecüle auftreten, und ihre Menge kann von der 
Temperatur abhängig sein. 

Berlin, 4. April 1889. 


1) Clausius, Pogg. Ann. 90. p. 540. 1853. 
2) Haga, Wied. Ann. 28. p. 179. 1886. 


Ann, d, Phys. u. Chem. N. F. XXXVII, 
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V. Magnetische Untersuchungen; 
von G. Wiedemann. 


(Aus den Berichten der math.-phys. Cl. d. K. Sächs. Ges. d. Wiss. vom 
11. Febr, 1889; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


(Hierzu Taf. VII Fig. 1—4.) 


Im Anschluss an meine früheren Untersuchungen über 
elastische Nachwirkung und Magnetismus erlaube ich mir, 
im Folgenden einige weitere, in meinem Laboratorium aus- 
geführte Beobachtungen hierüber mitzutheilen. 


1. Vertheilung der Momente in tordirten Eisendrähten. 


Wird ein Draht am einen Ende befestigt und das 
andere Ende desselben hin und her tordirt, so ist von vorn 
herein kein Grund vorhanden, dass die Torsion sich nicht 
über alle Längstheile des Drahtes gleichmässig verbreiten 
sollte, wenngleich eine Reihe von Untersuchungen das Gegen- 
theil ergeben zu haben scheint. 

Die Bestimmung der magnetischen Momente der einzel- 
nen Stellen eines derartig tordirten Eisendrahtes liefert eine 
einfache, wenn auch indirecte Methode, die Frage experi- 
mentell zu entscheiden. Eisendrähte von 2,5 mm Dicke und 
50 cm Länge wurden einerseits in der drehbaren Klemme 
des früher!) beschriebenen Torsionsapparates eingeklemmt. 
Andererseits wurden sie in eine am einen Ende eines 6 mm 
dicken und 10 cm langen Messingstabes axial gebohrte Höh- 
iung eingeschoben und daselbst mittelst seitlicher Schrauben 
festgehalten. Der Stab wurde coaxial zum Draht in die feste 
Klemme des Torsionsapparates eingeklemmt. Auf einem be- 
sonderen Lager vor der beweglichen Klemme und auf dem 
etwas verjüngten, dem Eisendraht zugekehrten Ende des 
Messingstabes ruhte eine dem Eisendraht coaxiale, in Cen- 
timeter getheilte, 7 mm weite Messingröhre, auf welcher sich 
eine 5 mm lange, kleine Inductionsspirale von 10 mm äusse- 
rem Durchmesser und etwa 200 Windungen von 0,22 mm 


1) G. W., Wied. Ann. 27. p. 382. 1886, 
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dickem übersponnenen Kupferdraht mittelst einer daran 
befestigten Schnur schnell von einer beliebigen Lage bis 
über das Ende des Eisendrahtes hinaus verschieben liess. 
Der Apparat war in ostwestlicher Lage vor dem Magnet- 
spiegel des von mir construirten Spiegelgalvanometers auf- 
gestellt, dessen Rollen mit den Enden der Inductionsspirale 
verbunden waren. Der Eisendraht wurde entweder vor dem 
Einspannen in den Apparat in einer 50 cm langen und 
2,5 cm weiten Spirale magnetisirt, in welcher der magneti- 
sirende Strom auf alle Theile desselben möglichst gleich- 
förmig wirkte, oder er war auch in dem Torsionsapparat 
selbst von einer solchen Spirale umgeben, in deren Innerem 
sich die Inductionsspirale verschieben liess, und wurde so 
ohne Ortsveriinderung magnetisirt. Dabei wurde der mag- 
netisirende Strom nie plötzlich geschlossen oder geöffnet, 
sondern mittelst des vom Verfasser construirten Regulir- 
elementes!) allmählich bis zur gewünschten Höhe gesteigert 
und wieder fast auf Null reducirt. Erst dann wurde ein in 
die Schliessung eingefügter Schlüssel vollends geöffnet. Die 
durch die Einwirkung des Stromes hervorgerufene Ablen- 
kung des Magnetspiegels wurde durch Annäherung eines 
Magnets von der entgegengesetzten Seite her compensirt. 
Die Verschiebung der Inductionsspirale ging bei jedem Ver- 
such so weit über das Ende des Eisendrahtes zur Seite der 
festen Klemme hinaus, dass weitere Verschiebungen die In- 
duction nicht mehr änderten. 

In den folgenden Tabellen bezeichnen die Zahlen z den 
Abstand der Mitte der Inductionsspirale vor der Verschie- 
bung von dem in der beweglichen Klemme befindlichen Ende 
des Drahtes, die Werthe n, n,.... die den Inductionsstössen 
entsprechenden Ablenkungen des Magnetspiegels in Scalen- 
theilen (Millimetern). Die Ablesescala war von demselben 
1700 mm entfernt. 


1) G. W., Wied. Ann. 27. p. 395. 1886. 
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I. 

div 0 zurücktordirt nochmals 
nicht tordirt tordirt um 90 auf 0° tordirt auf 270 
n N, n, a iy n,, N, 
1,5 31 12 0,378 13 0 2 0,096 
h 52 22 0,423 15,5 0,356 6,5 0,125 
10 67 28 0,418 26 0,388 8 0,119 
15 s0 34 0,425 31 0,387 95 0119 
20 87 37 0,425 3% 0,379 10 0,115 
25 87 37 0,425 33 0,379 10 0,118 
30 86 37 0,480 31 0,362 9,5 0,111 
sD 77 31 0,403 26,5 0,344 7,5 0,099 
40 62 24 0,387 21,5 0.347 7 0,113 
45 41 15 0.366 13,5 0,329 4 0.097 
50 7 2 _ 8,5 1 
II. 
nicht tordirt tordirt um 90 auf 0° tordirt auf 90 
R N, au, n n,, n, 
1,5 24 11,5 0,479 10,5 0,437 i) 0,375 
5 37 15 0,405 15 0,405 13 0,351 
10 54 22,5 0,420 20,5 0.358 18,5 0,343 
15 64 26 0,406 24 0,375 22 0,344 
20 70 28 0,400 27 0,385 24 0,343 
25 70 29 0,414 27 0.385 24 0,343 
30 66 26,5 0,401 24 0,364 23 0,348 
35 58 24 0,411 21,5 0,371 20 0,345 
40 46 19,5 0,424 16,5 0,368 16.5 0,359 
45 31 13 0,419 12 0,387 10,5 0,345 
50 § 3 9 9 


Die Curventafel Fig. 1 enthält die hier beobachteten 
Werthe; die Abscissen entsprechen den Werthen z, die Or- 
dinaten der Curven 1, 1*, 1", 1°, 2, 24 2» 2° den Werthen 
N, m,, ”,,, für die beiden Reihen. 

Hiernach ändert sich das magnetische Moment der ein- 
zelnen Stellen der Drähte, welches einer Kettenlinie ent- 
spricht, bei der Torsion, der darauf folgenden Detorsion und 
bei erneuter Torsion nahezu in gleichem Verhiltniss. Die 
Abweichungen hiervon an den Enden beruhen darauf, dass 
dieselben in die betreffenden Klemmen eingespannt sind und 
nicht mit tordirt werden. 

Bei anderen Versuchen wurde ein Strom durch den in 
den Torsionsapparat eingespannten Draht direct hindurch 
geleitet und nach dem Oeffnen desselben die Vertheilung 
der permanenten magnetischen Momente durch die Induc- 
tionsspirale bestimmt. Dieselben ergaben sich fast verschwin- 
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dend klein, ebenso wie aus der Ablenkung des Magnetspiegels 
das Gesammtmoment des Drahtes in axialer Richtung. Da- 
rauf wurde der Draht um 90° tordirt, wobei die den Induc- 
tionsstössen entsprechenden Ausschläge an verschiedenen 
Stellen z des Stab2s gleich n waren. Beim Zurücktordiren 
auf Null waren dieselben wieder fast verschwindend, beim 
neuen Tordiren auf 90° gleich n,, bei weiterem Tordiren auf 
270° gleich n,. So ergab sich: 


auf 90° auf 90° auf 90° auf 270° 

z n ny n N, 
1,5 11 95 8 6 
5 16 13,5 10 10 
10 21 18,5 13,5 13 
15 25 21,5 16 15,5 
20 26,5 22,5 17 16 
25 27,5 23 17,5 16,5 
30 26 21.5 16,5 16 
35 23 19,5 14,5 14 
40 19 16,5 12 11,9 
45 13 12,5 8,5 8 
50 3 3 25 2 


Die den Beobachtungsreihen I entsprechenden Curven 
sind in Fig. 1 punktirt gezeichnet. 

Auch hier folgen die Momente der einzelnen Stellen der 
tordirten Stäbe dem Gesetz einer Kettenlinie. 

Durch die mechanische Kraft der Torsion werden dem- 
nach die Elemente alle gleich stark aus ihren magnetischen 
Lagen gedreht, ganz wie durch eine äussere, auf alle Theile 
gleich intensiv wirkende magnetisirende Kraft. Nachher 
stellen sie sich weiter durch ihre gegenseitige magnetische 
Wechselwirkung in beiden Fällen nach dem gleichen Ge- 
setze ein. 

Wenn von verschiedenen Beobachtern gefunden worden 
ist, dass Drähte bei Hin- und Herdrillungen sich davon ab- 
weichend verhalten, so liegt dies jedenfalls theils an Un- 
gleichheiten, welche sie bereits vor dem Tordiren besassen, 
theils an solchen, welche sie durch die Torsionen erhalten, 
wobei die Längsfasern aneinander gepresst werden, je nach 
ihrem Abstand von der Axe permanent verschieden stark 
gedehnt werden, resp. zerreisen können, und so das Gefüge 
völlig geändert wird. Darauf beruht auch u.a. das von mir 
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beobachtete anomale' Verhalten hin- und hergedrillter dicker 
Kupferstäbe.') 


2. Vertheilung der magnetischen Momente in theilweise 


entmagnetisirten Stahlstäben. 

Die vorstehenden Versuche legen es nahe, auch die 
Vertheilung der magnetischen Momente in einem Magnetstab 
zu untersuchen, welcher nacheinander entgegengesetzt mag- 
netisirenden Kräften unterworfen worden ist. 

Dergleichen Versuche sind schon im Jahre 1876 von 
Hrn. Bouty?) angestellt worden. Er hat um permanent 
magnetisirte Stahlstäbe in einer Spirale Ströme geleitet, 
welche den magnetisirenden entgegen gerichtet waren, und 
während des Andauerns derselben die Vertheilung der Mo- 
mente in dem Stabe durch eine Inductionsspirale bestimmt. 

Die Curven, Fig.2, geben diese Vertheilung je nachdem, 
wie Hr. Bouty sich ausdrückt, die temporäre Magnetisirung 
T oder die permanente P überwiegt. Für 7’= P wäre also 
das unter Einfluss des entmagnetisirenden Stromes erzeugte 
Moment in der Mitte des Stabes Null, für Z’> P negativ, 
gegen das Ende desselben hin aber positiv. Numerische 
Daten hierüber sind nicht beigefügt. Es schien demnach 
zweckmässig, auch diese Punkte etwas näher zu beleuchten. 
Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: 

Auf einem Holzbrett lag eine Spirale von 50 cm Länge, 
16 cm äusserem, 7 cm innerem Durchmesser mit ihrer Axe 
in ostwestlicher Richtung vor dem Spiegelgalvanometer. 
Zwischen zwei auf die Enden des Brettes aufgesetzten Lagern 
war axial zur Spirale eine 60 mm lange, innen 1,05 cm 
weite, aussen polirte Röhre von dünnem Messing befestigt, 
in welche, der Mitte der Spirale entsprechend, 30 cm lange 
und 1 cm dicke Stahlstäbe eingeschoben waren, die daselbst 
durch vorgeschobene Glasstäbe und Korke festgehalten wur- 
den. Auf der Messingröhre verschob sich eine 0,8 cm lange 
und aussen 1 cm weite Inductionsspirale von dünnem Draht, 
welche durch mit Kautschuk isolirte Drähte mit den Spiralen 


1) G. W., Wied. Ann. 6. p. 510. 1879. 
2) Bouty, Ann. sc. de l’&cole norm, (2) 5. p. 152. 1876. Wiede- 
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des Siegelgalvanometers in Verbindung stand. Die Magne- 
tisirungsspirale war so lang und weit, dass man die magne- 
tische Scheidungskraft fiir den ganzen Stahlstab fast als 
constant ansehen konnte. Die durch die Stréme in ihr ver- 
ursachten Ablenkungen des Magnetspiegels wurden durch 
einen vor demselben, von dem gleichen Strome durchflosse- 
nen, vertical und horizontal zu stellenden Drahtring com- 
pensirt, wie ich dies bereits irüher!) beschrieben habe. 

Durch Herunterschlagen des Ringes konnte zugleich aus 
der dabei erfolgenden Ablenkung des Spiegels die Strom- 
stärke bestimmt, resp. auf ihre Constanz während jeder Ver- 
suchsreihe untersucht werden. Auch die Ablenkung durch 
den in der Spirale magnetisirten Stab wurde durch einen 
geniherten Magnetstab compensirt. Stets wurde die Inten- 
sität des magnetisirenden Stromes durch das Regulirelement 
langsam bis zur gewünschten Höhe gesteigert und ebenso 
langsam bis auf Null reducirt, um den Einfluss störender 
Inductionsströme zu vermeiden. Die Inductionsspirale wurde 
mittelst eines auf der Messingröhre verschiebbaren und an 
einem Maassstab befestigten Ringes über die verschiedenen 
Stellen des Magnetstabes gebracht und dann schnell durch 
eine Schnur soweit hinausgezogen, dass eine weitere Ver- 
schiebung keinen Einfluss mehr hatte. 

Diese Versuche wurden angestellt, sowohl während der 
entmagnetisirende Strom geschlossen war, als auch nach dem 
Oefinen desselben. 

In den folgenden Tabellen steht unter P, das ursprüng- 
liche, dem ganzen Stab ertheilte, aus der directen Ablen- 
kung des Magnetspiegels abgeleitete permanente Moment, 
unter 7, P,, T,, P, u. s. w. die unter dem Einfluss des 
magnetisirenden Stromes oder nach Aufhebung desselben er- 
zeugten temporären oder permanenten Gesammtmomente des- 
selben, wobei nicht in allen Fällen die correspondirenden 
Reihen von 7 und P bestimmt wurden. Die Columne z 
enthält die Abstände der einzelnen Stellen, über welchen 
die Mitte der Inductionsspirale lag, von der Mitte des Stabes 
in Centimetern, die Columnen ¢ und p geben die bei Ver- 


1) G. W., Wied. Ann. 27. p. 383. 1886. 
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schiebung derselben erhaltenen, den temporären und per- 
manenten Momenten der betreffenden Stellen des Stabes 
entsprechenden Inductionsausschläge des Magnetspiegels. 

Von den vielen in dieser Art angestellten Versuchen 
mag es genügen, nur die folgenden anzuführen. Die übrigen 
geben damit ganz übereinstimmende Resultate. 


l. Harter Stahlstab. 


425 +143 +2365 +5 — 5,5 —26 +114 —96 +76 
: Po t, Pı ty t t, Ps ts Ps 
—4 153 5S 84.5 16 10,5 2 42 —19 23,5 
—2 157 64 88.5 21 14,5 bo) 45 —15 31,5 
0 157 65 89.5 22 16 4g 45.5 —13 32.5 
+2 151 63 85,5 21,5 15.5 9 45 —12,5 32 
4 141 56,5 80 19,5 13.5 7 42 —13 30,5 
6 128 44 71,5 14,5 9 4 37 —15,5 28,5 
te) 106 831.5 59.5 7 3.5 —? $1 —1S 21,5 
10 77 25.5 40,5 1 —1,5 —7 24 —19,5 16,5 
12 47 11,5 26,5 —25 —5 —8 15 —16 10,5 
14 11 2 oO — 3,5 —3 -3 3 — 5 1 
16 3 0 1,5 —1,5 15 —0,5 1 — 3 0 
F, T. P P, 7 P 
—153,5 +50 — 251 — 10,5 —42 — 397,5 —92 
te 6 t P; ty Ps 
— +87 20 — 69 —1.5 —12 —119,5 —30 
2 — 83 22 — 66 —0,5 —12 — 114,5 — 30 
0 31 23 —63 —1,5 —10 —113,5 —28 
+2 —30 23 —62 —2 — 9 — 107,5 — 26 
$ — 30 22 —59 —3 — 7 —103.5 —24 
{ — 30 20 —575 —3 — 6 — 95 —?21 
Ss 31 16 —545 —3 — 5 — 87,5 — 1 
10 29 12,5 —48 —2 — 4 — 73,5 —12 
12 24 1,5 —33 —1 — 2 — 52,5 — 9 
1 -—-05 —-145 —1 
16 — 3 0 — 3,5 0 0 —_ 35 — 05 
Tyo Pi, T; Pe T, Pi; 
+12,5 +42 —21,5 +118 +20 +297 +111,5 
= bro hy Pur 4 Pre Pr 
—4 3,5 +13 —5 37 10 97 42,5 
—2 3 12 -45 36 10 94 ‘2 
0 3,5 12 — 4,5 35 10 43 42,5 
+2 4 11,5 - 25 35 10 so 40,5 
4 4 12,5 2,5 34,5 10 S6 37,5 
6 4,5 13 — 1,5 32 9 81 33 
8 5.5 13 — 1,5 3 7,3 TU 28 
1U 6,5 10,5 — 1,5 28 6 59 21 
2 5,5 8.5 — 05 20 3.5 34 12 
14 2,5 2 — 0,5 10 0,5 10,5 2 
16 0 0 — 05 2 0 3 0 
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Ila. Weicher Stahlstab Nr. 1. 


P, 7, P, P, T, PB T, P, 
386,5 185 246.5 58 164 -14 115 —38 99,5 

Po t, Pr t Ps ts Ps Ps 
—2 +1385 +66 +23 +57 —15 +395 -105 +33,5 
0 139,5 65 $7,5 23,5 58 —2 40 — 10,5 34,5 

2 1385 66 865 225 57 —3 39 -13 384 
4 130,5 63 84 20.5 54 —4 38 — 12,5 32,5 
6 121,5 59 717 18 51 —5 36 —12,5 30,5 
$ 109,5 50 69,5 15 46,5 —6 32 —13 27,5 
10 91,5 41 57,5 11,5 38.6 —7T 17,5 —12,5 23,5 

2 685 29 425 65 29 —6 1 -25 19 
14 39,5 17 26,5 2 17 —2 13 —11,5 10,5 
16 9,5 2.5 45 —0,5 3 —1 3 — 3,5 2,5 

1s 1,2 0 1 1 05 0 0-2 0 

—67 si — 148 39 — 215 3,5 —28,5 —44,5 
ts p ts Ps t; P: Ps 

—2 —21 +27 — 49,5 +12 73 —2 —10 —16 
0 —21 27,5 —49,5 12,2 —%2 —15 -105 -175 
+2 — 21,2 27 —4u5 11,5 —73 —2 —10,5 --11,5 
4 —22 26 —45,5 115 —il —1,3 -10,5 —15,5 
6 —21,2 24 — 46.5 115 —68 —1 — 10 —13,3 
3 —21 22,5 —435 10 —63 05 —&5 —118 
10 —20 19 —39 9 —56 0 —7 — 9,8 

12 —18 15 —33 7 —46 0 —55 —T7 

14 —12 10 —22 45 —30 —05 — 3 —4 

16 — 5 25 — 6,5 0 —95 —05 -15 —1 

18 — 1 ot —§ 0 — 3 —1 — 0 — 1 


Ilb. Weicher Stahlstab Nr. 2. 


341 145 214 65 159 —13 110 —98 55 —231 —6,5 


= Po 4, Pı t, P: ts Ps ts Ps ts Ps 
—2 1202 54 % 2 5 —2 38 -—30 19 —4 
0 122,2 55 75 27 56 —2 39 —31 13 —73 —4 
+2 121,2 53 78 26 54 -2 37 — 30 17 —76 —5 
4 116,2 51 rel 25 52 —] 35 —30 17 —i74 —5 
6 107,2 46,5 67 21 48 —4 33 -50 17 —70 —5 
8 98,2 41 60 18 45 -45 31 —28 16 -65 —2 
10 80,2 32 50 15 37 -55 26 —26 14 — 58 —1 
if 022 28 39 10 29 —5 21 —22 11 —49 0 
14 87,2 12 25 5 17 —6 14. —16 7 —53 0 
16 1 7 1 4 2 — 6 1 0 
18 2,2 0 25 0 0 —2 0 -150 —2 0 


In den beifolgenden Curven Fig. 3°, 3”, 4 sind nach den 
vorstehenden Tabellen die Werthe für den harten Stahlstab 
und den weichen Stab Nr. 2 graphisch verzeichnet. Als Ab- 
scissen dienen die Werthe z, als Ordinaten die Werthe ¢ und 


| 
! Er: 
: 


618 G. Wiedemann. 


p. Die ausgezogenen Curven entsprechen den Momenten 
beim Entmagnetisiren, die punktirten denen beim erneuten 
Magnetisiren. 

Aus diesen Daten folgt zunächst für harte Stahlstäbe: 

Während des Einflusses entgegengesetzt mag- 
netisirender Kräfte nach einer permanenten Magnetisi- 
rung nimmt das Moment der Stäbe an allen Stäben ab, und 
zwar am Ende stärker, als in der Mitte, sodass bei einer 
gewissen Stärke der entmagnetisirenden Kraft die Mitte des 
Stabes noch im Sinne der ursprünglichen Magnetisirung 
„positiv magnetisirt erscheint, die dem Ende näher liegenden 
Theile schon entgegengesetzt, negativ magnetisch sind. Gegen 
das Ende des Stabes hin nimmt auch diese negative Magne- 
tisirung ab, Ist das Moment des ganzen Stabes auf Null 
reducirt, so ist er in der Mitte noch positiv, an den End- 
theilen negativ. Ist das Moment des mittleren Theiles des 
Stabes auf Null reducirt, so ist das Gesammtmoment des 
Stabes, ebenso wie die Momente der Endtheile, negativ. 

Bei stärkeren entmagnetisirenden Kräften nimmt dagegen 
die negative temporäre Magnetisirung der mittleren Theile 
schneller zu, als die der Endtheile, bis sich allmählich bei 
noch stärkeren Kräften eine ähnliche Vertheilung der nega- 
tiven Momente herstellt, wie durch einen gleichgerichteten 
Strom in einem frisch magnetisirten Stab. 

Die permanenten Momente nach Aufheben der 
entmagnetisirenden Kraft nehmen in ähnlicher Weise ab. 
Der permanente Gesammtmagnetismus des Stabes ist Null, 
wenn der temporäre überall negativ und bereits so ziemlich 
nach den (sesetzen für die temporäre Magnetisirung eines 
frischen Stabes vertheilt ist. Bei weiterer schwacher Ent- 
magnetisirung sind die permanenten Momente in der Mitte 
am kleinsten und wachsen gegen das Ende, um an demselben, 
wie selbstverständlich, Null zu werden. Bei stärkeren Ent- 
magnetisirungen nähert sich die Vertheilung der nunmehr 
negativen permanenten Momente ebenfalls derjenigen in frisch 
magnetisirten Stäben. 

Bei weichen Stahlstäben erfolgen die Vertheilungen im 
wesentlichen nach analogen (sesetzen. 

Die Erklärung dieser Erscheinungen scheint, wenigstens 
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in qualitativer Beziehung, keine besonderen Schwierigkeiten 
zu bieten. 

In dem urspriinglich permanent magnetisirten Stab sind 
alle Molecularmagnete mit ihren z. B. Nordpolen nach einer, 
etwa der positiven Seite, gewendet, und durch ihre Wechsel- 
wirkung sind die Axen der mittleren Moleciile mehr axial 
gerichtet, als die Endmoleciile. Deshalb kann eine entgegen- 
gesetzt wirkende, negativ gerichtete, axiale magnetisirende, 
nicht zu starke Kraft die mittleren Molecüle weniger aus 
dieser Lage drehen, als die letzteren; demnach bewahren 
erstere infolge ihrer stärkeren Wechselwirkung mehr ihre 
anfängliche positive axiale Lage. Somit können die End- 
molecüle umgekehrt, negativ gerichtet werden, während die 
mittleren noch positiv gelagert sind. Werden aber die ent- 
magnetisirenden Kräfte so stark, dass alle Molecüle des Sta- 
bes über die Nulllagen hinaus entgegengesetzt gedreht wer- 
den, so stellen sie sich infolge ihrer Wechselwirkung mehr 
und mehr so ein, wie wenn die entmagnetisirende Kraft für 
sich von vornherein auf den noch unmagnetischen Stab ge- 
wirkt hätte, 

Beim Oeffnen des entmagnetisirenden Stromes treten 
analoge Verhältnisse für den permanenten Magnetismus ein, 
indem die Molecüle mehr oder weniger in ihre Lagen vor 
Einwirkung jenes Stromes zurückkehren. Bei schwachen Ent- 
magnetisirungen, wo die mittleren Molecüle noch nicht oder 
nur wenig über die Nulllagen hinaus temporär in die nega- 
tiven Lagen gedreht sind, kehren sie infolge dessen nach dem 
Oefinen des Stromes wieder in ihre positiven Lagen zurück; 
auch werden die noch abgelenkten, aber nicht ganz über die 
Nulllage nach der positiven Seite zurückkehrenden Endmole- 
cüle durch die Wechselwirkung der Theilchen in dieselbe 
zurückgeführt. Sind aber durch starke entmagnetisirende 
Kräfte auch die mittleren Theile stark in die negativen La- 
gen gerichtet worden, sodass sich infolge der Wechselwirkung 
der Molecüle die Vertheilung des temporären Magnetismus 
schon der in einem frisch magnetisirten Stabe nähert, so 
können beim Oeffnen des Stromes jene mittleren, stark ge- 
richteten Theile eventuell nicht mehr in ihre positiven Lagen 
zurückkehren, sie behalten negative Momente, während dies 
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die weniger stark gerichteten Molecüle noch thun können, also 
wiederum positive Momente zeigen. Sind endlich die ent- 
magnetisirenden Kräfte sehr stark, die Molecüle sehr stark 
negativ gerichtet, und ist somit die temporäre Vertheilung 
mehr als vorher wie die in einem frischen Stabe, so tritt 
beim Oeffnen auch dasselbe ein, wie in einem solchen; der 
ganze Stab ist permanent entgegengesetzt magnetisirt, und 
zwar in der Mitte am stärksten. 


3. Ueber die anomale Magnetisirung. 


Wird der einen Eisenkern magnetisirende Strom plötz- 
lich unterbrochen, so behält der Kern häufig ein schwächeres 
permanentes Moment, als bei allmählicher Unterbrechung. 
Ist das Dimensionsverhältniss Länge/Dicke des Kernes rela- 
tiv klein, so ist nach den werthvollen Beobachtungen des 
Hrn. von Waltenhofen!, die Polarität hierbei zuweilen die 
entgegengesetzte von der, welche man zufolge der Richtung 
des magnetisirenden Stromes erwarten sollte. Bei langsamem 
Verschwinden des Stromes zeigt sich die Erscheinung nicht. 
Sie stimmt ganz mit der zuerst von Savary beobachteten 
anomalen Magnetisirung von Stahlnadeln, welche sich senk- 
recht zum Entladungsdraht der Leydener Batterie in ver- 
schiedenen Abständen von demselben befinden. 

Hr. von Waltenhofen erklärt diese Erscheinung in 
völliger Uebereinstimmung mit der Annahme um ihren 
Schwerpunkt drehbarer Molecularmagnete, welche nach der 
Ablenkung durch den magnetisirenden Strom beim langsamen 
Oeffnen desselben auch langsam in ihre nach der Seite jener 
Ablenkung hin liegende permanente Gleichgewichtslage zu- 
rückkehren, beim schnellen Oefinen aber über diese und so- 
gar auch über die neutrale Ruhelage hinausschwingen könnten, 
und infolge der Reibung dann eine entgegengesetzte Ablenkung 
behalten. 

Indess ist es fraglich, ob die Dzehungen der Molecular- 
magnete nicht überhaupt bei ihrer grossen Reibung in der 
Masse des Eisens aperiodisch erfolgen. Es könnten dann immer 
noch bei schnellem Schluss des magnetischen Stromes die 


1) A. v. Waltenhofen, Wien. Ber. 48. 2. Abth. p. 564. 1863. 
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schneller bewegten Molecularmagnete sich weiter den durch 
die jeweiligen Kräfte gebotenen Gleichgewichtslagen zudrehen, 
als bei langsamem Schluss, ohne dass sie dieselbe vollständig 
erreichen. Letzteres zeigt sich bekanntlich daran, dass beim 
Erschüttern die temporäre Magnetisirung in beiden Fällen 
noch steigt. In gleicher Weise würden die Molecularmagnete 
bei langsamem oder schnellem Oeffnen der permanenten 
Gleichgewichtslage mehr oder weniger sich zuneigen, ohne 
auch in diese vollständig überzugehen. ') 

Ehe die Hypothese von Hrn. von Waltenhofen, wel- 
cher sich auch Hr. Fromme (l. c.) nach seinen mannigfachen 
Versuchen anschliesst, als erwiesen oder widerlegt anzusehen 
ist, muss zunächst der Einfluss der übrigen, eine anomale 
Magnetisirung möglicher Weise bedingenden Ursachen genau 
studirt und eliminirt werden. Als solche habe ich deren 
zwei‘) angegeben, erstens die in der Magnetisirungsspirale 
im Moment des Oeffnens, wie bei der Batterieentladung, 
eventuell oscillatorisch verlaufenden Extraströme, zweitens die 
Inductionsstréme in der Masse des Eisens selbst. 

Bei den Versuchen des Hrn. Peuckert?) sind die oscil- 
latorischen Entladungen in der Magnetisirungsspirale insofern 
beseitigt worden, als dieselbe vor dem Oeffnen des hindurch- 
geleiteten Stromes durch einen kurzen dicken Leiter in sich 
geschlossen wurde. Die anomale Magnetisirung zeigte sich den- 
noch, wenn auch nur in einzelnen nicht genau definirbaren Fäl- 
len unregelmässig unter den gleichen Bedingungen, während der 
Rückstand meist Null, selten positiv war. Aehnliche Versuche 
sind schon früher von Hrn. Fromme’) angestellt worden. Es 
bleibt indess noch der Einfluss der in der Eisenmasse indu- 
cirten Ströme zu eliminiren, welcher meines Erachtens nicht 
ohne weiteres zu vernachlässigen ist.?) 


1) Diese Verhältnisse dürften von Hrn. Fromme (Wied. Ann. 33. 
p. 236, 1888) nach meinen früheren Ausführungen nicht ganz meinen An- 
sichten entsprechend aufgefasst worden sein. 

2) G. W., Electr. 4. p. 279. Z. 11—17. 1885; und nicht nur die 
erste (vgl. Fromme, |. c.). 

3) Peuckert, Wied. Ann. 33. p. 291. 1888, 

4) Fromme, Wied, Ann. 5. p. 345. 1878: 18. p. 442. 1883. 

5) Peuckert, Il. c. p. 296. 
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Die Untersuchung ist deshalb von neuem in meinem 
Laboratorium aufgenommen worden. Ein Theil der Versuchie 
ist mit grosser Sorgfalt von Hrn. Dr. Plessner ausgeführt 
worden. Dabei ist das Gebiet der Versuche in der Erwägung 
erweitert worden, dass, wenn die Erklärung des Herrn 
v. Waltenhofen richtig wäre, nach Elimination der störenden 
Einflüsse nicht nur bei plötzlicher Aufhebung schwacher mag- 
netisirender Kräfte eine anomale permanente Magnetisirung 
zurückbleiben sollte, sondern auch bei schnellem Verschwin- 
den stärkerer Kräfte die Molecüle weiter in ihre magnetischen 
lagen zurückschwingen müssten, als bei langsamem Ver- 
schwinden, und so das permanente Moment in diesen Fällen 
vermindert erschiene. Ebenso könnte aus demselben Grunde 
ein vorhandenes permanentes Moment, welches durch eine 
magnetisirende Kraft vorübergehend gesteigert würde, beim 
schnellen Aufheben derselben vermindert werden. 

Die verschiedenen Eisenkerne wurden in der Mitte einer 
250 mm langen, innen 70 mm, aussen 150 mm weiten Magne- 
tisirungsspirale magnetisirt, welche 10 Schichten von je 60 
Windungen von 4 mm dickem, baumwollbesponnenem Kupfer- 
draht enthielt. Die Spirale war bei den ersten Versuchs- 
reihen mit ihrer Axe in ostwestlicher Richtung in einem Ab- 
stand von 448 mm von ihrer Mitte vor dem magnetisirten, 
stark gedämpften Stahlspiegel des vom Verfasser construirten 
Spiegelgalvanometers horizontal hingelegt. Durch dieselbe 
wurde ein Strom geleitet, dessen Intensität an einer in den 
Stromkreis eingeschalteten Tangentenbussole von bekanntem 
Reductionsfactor gemessen wurde. Derselbe beträgt 3,64. 
Hieraus konnte die im Innern der Spirale wirkende Schei- 
dungskraft berechnet werden, welche für einen Strom Eins 
in der Mitte gleich 275,2 ist und sich bis zu 6 cm von der- 
selben in axialer Richtung um etwa 0,5 Proc., in äquatoria- 
ler Richtung bis zu 1 cm von der Axe um etwa 3,7 Proc. ändert. 

Durch die schon früher beschriebene Compensations- 
vorrichtung wurde die Ablenkung des Magnetspiegels durch 
den Strom in der Spirale allein neutralisirt. Die beim Ein- 
legen von Eisenkernen in die Spirale sich ergebenden Ab- 
lenkungen desselben wurden an einer 1880 mm vom Magnet- 
spiegel entfernten Scala mittelst Fernrohres abgelesen. 
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Die ersten Versuche dienten dazu, die Verhältnisse dar- 
zulegen, wenn in dem Kerne der Magnetisirungsspirale oscil- 
lirende Entladungen auftreten konnten oder nicht. Zuerst 
wurde hierzu mittelst eines in den Stromkreis eingeschalteten 
Regulirelementes die Intensität des Stromes auf einen be- 
stimmten Werth gebracht und ebenso langsam auf Null ver- 
mindert. Die Maximalintensität des magnetisirenden Stromes 
sei J, das durch die Ablenkung des Bussolenspiegels in Sca- 
lentheilen gemessene permanente Moment der Kerne P;. — 
Darauf wurde der Strom langsam auf die gleiche Höhe ge- 
steigert, aber schnell durch Herausheben einer Metallspitze 
aus einem Quecksilbernapf unterbrochen. Das permanente 
Moment dabei sei 7, — Um die Wirkungen oscillirender 
Entladungen zu untersuchen, wurden bei einer weiteren Be- 
obachtungsreihe die Enden der Magnetisirungsspirale mit den 
Belegungen einer Batterie von 4 Franklin’schen Tafeln 
von 3mm Glasdicke und insgesammt 4 x 43,5 x 54,5 = 94840 gem 
belegter Oberfläche verbunden. Beim Oeffnen des Strom- 
kreises ladet sich dieselbe und entladet sich durch die Spi- 
rale. Auch hierbei wurden die permanenten Momente P, 
bei langsamem und P., bei schnellem Oeffnen des Strom- 
kreises bestimmt. — Endlich waren bei einer dritten, eben- 
falls mit Anwendung des Condensators in gleicher Weise 
ausgeführten Reihe die Eisenkerne noch mit einer Metall- 
hülle von Messing von etwa 130 mm Länge und 1 mm Wand- 
stärke umgeben. Die so erhaltenen permanenten Magnetis- 
men seien FP, und Pi. Die Versuche wurden jedesmal 
4—8 mal bei nalıezu derselben Stromstärke ausgeführt, dann 
bei entgegengesetzter und endlich wieder bei der früheren 
Stromrichtung. So ergaben sich u. a. zunächst bei drei 
Kernen aus massivem Eisen, aus pulverförmigem Eisen (ferrum 
limatum, welches mit ’/, seines Gewichtes Schwerspath ge- 
mengt war) und aus grob und fein gefeiltem, mit einem glei- 
chen Gewicht Schwerspath gemischtem Stahl die folgenden 
Werthe. Die temporären Momente, welche bei den etwas 
wechselnden Stromstärken bei den aufeinander folgenden Ver- 
suchsreihen einander nicht ganz gleich sind, sind nicht be- 
sonders angegeben. 


624 G. Wiedemann. 
Massiver Eisenkern. Länge 120 mm, Dicke 20 mm. 
J = 0,625. 
P, P, P P P,, P,, 
119 -21 — 120,8 —21,6 —13 
118 —25,5 —122 —24 —43,5 
119 —29 —123,3 —28,2 —134 —45 
128 20 119,1 8 127,5 29,7 
127 10.5 116 10,9 126,3 29,2 
1Y8.8 19.5 116.5 15 126.3 28 
122 — 31,5 —126 —22,1 — 130 — 35,5 
-125 —27 — 127,8 — 26,8 — 131,6 —43 
-124.5 —25,5 —126 -27 131,5 -42,5 


Pulverförmiger Eisenkern. Länge 


20 mm. 


: Schwerspath = 8:1. 


P P P, P 
67 — —622 — 36,7 
68,7 —69,7 — 650,5 —42,3 
—6§9 —69,9 — 60,7 —53 
50 53,3 50,5 28,1 
55 56.5 52,8 31,3 
7,8 57,8 54,1 35,3 
5523 — 57,6 — 54,8 — 35,5 
— 60,1 — 60,4 — 59 —56 
—6§0.9 —59,9 —59,5 —59.5 
'örmi Sti 
Pulverförmiger Stahlkern 


20) mm. 


Stahl grob gefeilt: 


P, P P, P, 
23.8 —25 —26 —19,1 
— 25,7 — 25,8 — 25,8 —19,7 
—26,1 —26,2 —25,4 —17 
+26,9 +27 + 26,2 +20,8 
+ 27,8 +27,9 +28 +24,4 
28,6 +28,6 +28,3 +24 
23 —24,2 — 28,6 — 15,3 
—24,8 —24,9 —24,7 —19,2 
25.1 —25 — 24,9 — 21 
25,2 —25,2 —25,9 
’ulverförmiger Stahlkern. 


20 mm. 
P, 

—10,2 

—10,4 

10,4 

+ 94 

+ 10,0 

+104 


— 9,3 


Stahl fein geteilt: Schwers; 
p P P 


— 10,3 + 8 + 6,7 
— 10,4 + 94 + 6,8 
— 10.8 + 9,5 + 6,3 
+ 9,8 — 95 — 6,4 
+10,2 — 97 — 6,9 
+10,4 —10 — 6,8 
+ 89 + 5,7 
—10 + 9,1 + 71 
—10 + 92 + 7,7 


Schwerspath = 1:1. 


120 mm, Dicke 


J = 0,810. 


Pi, 
— 60,6 — 60,6 
—62 61,8 
—621 — 62,1 

52,4 55.0 

56,6 57.0 

58.6 58,6 
— 56,1 — 58,1 
— 60.5 — 60.5 
—61 —6l 

Länge 120 mm, Dicke 


J= 0.916, 


Py, 
+25,8 + 26,8 
+ 27,4 +27,8 
+28,4 +28,3 
— 24,1 —25,1 
26,5 —25,9 
—26,4 —26.6 
+259 126,8 
+27,3 +27,3 
+28 28 
28.3 
Länge 120 mm, Dicke 
ath=1:1. J=0,907. 
> 
Py 
— 98 — 10 
— 10,2 — 10,1 
—10,1 — 10,1 
+ 92 + 95 
+ 9,7 + 9,8 
+ 98 + 98 
86 
— 9,5 — 9,8 
—10 —10 
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Bei anderen Versuchsreihen wurden die Bestimmungen 
der permanenten Momente P; und P, ganz ebenso ausgeführt, 
nur diente zur Regulirung des Stromes ein in den Schliessungs- 
kreis eingefügter Zinkvitriolrheostat. Derselbe bestand aus 
einem weiten und hohen Glascylinder voll concentrirter Zink- 
vitriollösung, in welchem eine amalgamirte Zinkplatte stand, 
vor der sich mittelst einer über mehrere Rollen gehenden 
Schnur mit Gegengewicht eine daran befestigte, der ersten 
Platte parallele amalgamirte Zinkplatte in einem Abstand 
von 1 cm vertical verschieben liess. Die letztere Platte war 
unten zugespitzt und daselbst mit einem ebenso zugespitzten 
Stück Filz verbunden. Endlich wurde nach Bestimmung von 
P, und P, auch die Magnetisirungsspirale durch einen Neben- 
schluss geschlossen. Dazu waren die beiden Zuleitungsdrähte 
zu derselben durch zwei Quecksilbernäpfe geleitet. Nachdem 
die temporäre Magnetisirung Z' erreicht war, wurde ein an 
einem Hebel befestigter starker amalgamirter Kupferbügel 
durch Herabfallen eines an demselben befestigten Gewichtes 
in die Quecksilbernäpfe getaucht. Ein Sperrhaken verhin- 
derte das Zurückspringen des Hebels aus seiner tiefsten Lage. 
Wurde nachher der Stromkreis völlig geöfinet, so änderte 
sich der Ausschlag nicht mehr, sodass der Nebenschluss die 
Zuleitung des Stromes zur Spirale bis auf eine unmerkbar 
kleine Grösse abschloss. Der so beobachtete permanente 
Magnetismus sei P,. 

So ergab sich für einen 2cm dicken, 10 cm langen mas- 
siven Kern, für einen gleich grossen, aus lackirten Blumen- 
drähten von 0,3 mm Dicke bestehenden Kern und für einen 
2,7cm dicken, 10,3 cm langen Kern aus einem Gemisch von 
2 Vol. ferrum limatum und 1 Vol. Schwerspathpulver: 


Massiver Kern. Drahtbündel. 

23,9 1 0,9 1 28 03 08 1,7 
68 3,9 3 3,9 73,4 4 4 4,1 

134,2 9 5,9 8.7 147,9 7,2 7,2 7.7 
201 14 6,4 12,8 232 10,6 10,8 11,3 
301 20 8.9 18,7 305 133 136 13,6 
373 24 10,9 23,7 387 15 15 15 

439 27,7 12,6 27,7 450 15,1 15 15,2 


Ann. d. 'hys, u. Chem. N. F, XXXVII. 40 
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Kern aus Eisenpulver. 


T P, 
38 0,5 0,4 0,4 
80,5 3,7 4,0 4,0 
140 10,2 10,9 11 
155 12 12,4 13 


Bei diesen Reihen wurde bei gleicher temporärer Mag- 
netisirung die unter verschiedenen Umständen zurückblei- 
bende permanente Magnetisirung hintereinander je dreimal 
bestimmt. In allen Fällen stieg dieselbe, wie dies aus ande- 
ren Versuchen bekannt ist, bei langsamem Oefinen ein wenig 
an. Es geschah dies bei den Drahtbündeln und Kernen von 
Eisenpulvern auch noch, wenn nach einer langsamen Oeti- 
nung eine schnelle oder eine solche durch Nebenschluss 
folgte. 

Kerne von relativ sehr kleinem Dimensionsverhältniss, 
von 7,5 cm Länge und 3,7 cm Durchmesser, aus denselben 
Stoffen ergaben: 


Massiver Kern. Drahtbündel. 


T P, P, P, T P, P. P 
60 OS 0,1 0.1 70 2.9 8 3 
150 0,8 0 0 175 6,0 7,1 7,2 
200 0,65 0 0 253 91 91 95 
275 0,7 0 0 358 11 11,1 11,5 
357 1,1 0 0,1 443 12 12 12,1 
449 1,2 0,2 —_ 

3 0,4 0,4 


Kern aus Eisenpulver, 


57 1,3 1,5 1.5 
127 6,7 7 7 
197 12,6 13 13,5 
266 13,5 1% 19 


Aus diesen und vielen ähnlichen Versuchsreihen folgt: 

1) Eisenkerne, in denen die Inductionsströme keine wei- 
teren Bahnen finden, also die aus Drahtbündeln bestehen- 
den und pulverförmigen Kerne nehmen bei schnellem 
Oefinen des magnetisirenden Stromes nur dann einen schwä- 
cheren perminenten Magnetismus an, als bei langsamem. 
resp. auch, indess unter nicht genau festzuhaltenden Be- 
dingungen, einen anomalen Magnetismus, wenn dabei in der 
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Magnetisirungsspirale oscillirende Entladungen stattfinden. 
Dies geschieht z. B. bei Verbindung der Enden derselben 
mit einem Condensator. 

2) Fliessen in den erwähnten Fällen beim Oeffnen des 
Stromkreises keine oscillirenden Entladungen durch die 
Spirale, so ist das permanente Moment beim schnellen Oeff- 
nen dem beim langsamen Oeffnen gleich oder ein wenig 
höher, indem sich dann durch den Oeffnungsfunken ein 
Theil des dem magnetisirenden Strom gleichgerichteten und 
die Magnetisirung steigernden Oeffnungsstromes ausgleicht. 

3) Wird im obigen Falle die Loslösung der Magneti- 
sirungsspirale von der Säule durch einen Nebenschluss be- 
wirkt, so findet die Ausgleichung des Oeffnungsextrastromes 
noch vollständiger statt, das permanente Moment erscheint 
bei schnellem Nebenschluss meist noch etwas grösser. 

4) In keinem Fall war unter den ad 2) und 3) erwähnten 
Umständen bei schneller Schliessung das permanente Moment 
kleiner, als bei langsamer, auch nicht, wenn erstere auf 
letztere folgte, vorausgesetzt, dass jedesmal das vorhergehende 
temporäre Moment das gleiche war. Ein Rückschwingen der 
Molecüle über die permanente Gleichgewichtslage hinaus, 
welche dies hätte bedingen können, eine anomale Magnetisi- 
rung, war also nicht zu constatiren. 

5) Die massiven Eisenkerne bewahren dagegen nicht 
nur unter Anwendung oscillatorischer Entladungen in der 
Magnetisirungsspirale, sondern auch ohne dieselben, beim 
schnellen Oeffnen des magnetisirenden Stromes ein kleineres 
permanentes Moment, als beim langsamen, ebenso bei Be- 
nutzung der Nebenschliessung. Anomale Magnetisirungen 
wurden zuweilen beobachtet. 

In diesem Fall werden in den massiven Eisenmassen selbst 
Inductionsströme erzeugt, welche in den verschiedenen Schich- 
ten derselben verschiedene Dichtigkeit haben und die Ab- 
nahme der Magnetisirung oder eine Umkehrung derselben 
bedingen können. Würde letztere auf eine Rückschwingung 
der abgelenkten Molecüle über die permanenten Gleichge- 
wichtslagen hinaus zurückzuführen sein, so müsste das gleiche 
auch bei den Molecülen der Eisendrahtbündel und Eisenpulver 
geschehen. Auch müsste gerade bei ersteren infolge der 
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Wechselwirkung der gerichteten Moleciile der Lange nach, 
welche wegen der Discontinuität der Masse die transversale 
(entmagnetisirende) Wechselwirkung der Quere nach über- 
wiegt, bei anomaler Stellung der Molecüle infolge des Rück- 
schwingens die anomale Magnetisirung viel stärker hervor- 
treten, als bei massiven Kernen. Dies ist aber mit der Er- 
fahrung nicht in Uebereinstimmung. 

Danach dürfte es durchaus nicht ausgeschlossen sein, 
dass die bisherigen Erfahrungen über anomale Magnetisirung 
und Verminderung der zu erwartenden permanenten Magne- 
tisirung ‘bei schnellem Oeffnen des magnetisirenden Stromes 
auf Wirkungen von Inductionsströmen in der Magnetisirungs- 
spirale, wenn in derselben oscillatorische Entladungen auf. 
treten, bez. in der Masse der Eisenkerne beruhen. 

Die Bewegungen der magnetischen Molecüle bei der 
Magnetisirung dürften aperiodisch erfolgen. 

Leipzig, Phys. Inst. d. Univ., 12. Februar 1889. 


VI. Eine experimentelle Bestimmung 
des Verhältnisses der specifischen Wärmen in 
überhitztem Wasserdampf; von Rudolf Cohen. 


Es sind in den letzten Jahren experimentelle Arb>iten 
von Neyreneuf:), Beyme?) und neuerdings von Hrn. Jae- 
ger?) in diesen Annalen veröffentlicht worden, die sich mit 
der Messung der Schallgeschwindigkeit in gesättigten oder 
nahezu gesättigten Dämpfen beschäftigen, in der Absicht, aus 
den Beobachtungen der Schallgeschwindigkeit das Verhältniss 
der specifischen Wärmen zu berechnen. Die Beziehung, welche 
dieser Berechnung zu Grunde liegt, lautet: 


‘ Op 
gh (2?) 
© Q /t=const, 


\ 


wenn w die Schallgeschwindigkeit, g die Beschleunigung der 


1) Neyreneuf, Ann. de chim. et de phys. (6) 9. p. 535. 1886. 
2) Beyme, Inauguraldiss, Zürich 1854. 
3) Jaeger, Wied. Ann. 36. p. 165, 1889. 
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Schwere, p den Druck, o die Dichte und k das Verhältniss 
der specifischen Wärmen bedeuten. Unter Zuhülfenahme des 
Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetzes geht diese Formel 
über in: 

9 Rp 

w= gkt—-, 


wo t die absolute Temperatur, d die Normaldichte des Dampfes 
bei 0° und 60 mm Druck und A, die Constante des Ma- 
riotte-Gay-Lussac’schen Gesetzes fiir trockene Luft be- 
deuten. 

In den erwähnten Versuchen, die alle bei Temperaturen 
unter 100° angestellt wurden, sind die Abweichungen der 
Dämpfe vom Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze so 
erheblich, dass zur Berechnung der Versuche diese einfache 
Formel nicht angewandt werden darf. Hr. Neyreneuf so- 
wohl wie Hr. Beyme haben dafür eine unbegründete Cor- 
rection in Anwendung gebracht, wie es fiir den letzteren 
Fall Hr. Jaeger bereits gezeigt hat. Eine strenge Berech- 
nung von & aus der Schallgeschwindigkeit fordert eine Zu- 
standsgleichung, welche die wahre Beziehung zwischen Druck, 
Volumen und Temperatur darstellt; aus dieser ist dann 6 p/do 
zu berechnen und in die erste Gleichung einzusetzen. Hr. 
Jaeger wandte zur Berechnung seiner Versuche die von 
Clausius gegebene Gleichung ar, die: 


p 1 Ar 


Rı v-u (v + 3)? 


lautet und vier Constanten «, 3, A, B enthält. Sie gibt in 
den wenigen Fällen, in denen sie mit der Erfahrung ver- 
glichen werden konnte, die vorhandenen Beobachtungsresul- 
tate gut wieder, wie es bei der grossen Zahl der Constanten 
erwartet werden kann. Sie leidet aber wie die übrigen Zu- 
standsgleichungen, die von Zeuner und anderen aufgestellt 
worden sind, daran, dass sie bei grösserer Ueberhitzung, bei 
der sich die Dämpfe bekanntlich dem Mariotte-Gay- 
Lussac’schen Gesetze sehr gut anschliessen, zu grosse Ab- 
weichungen von demselben ergibt. Die Versuche der Herren 
Beyme, Neyreneuf und Jaeger sind grösstentheils mit 
Aether und Alkoholdampf ausgeführt und enthalten nur wenig 
Angaben für Wasserdampf. 


= 
= 
} 
5 
J 


630 


R. Cohen. 


Es sollen im Folgenden die Resultate von Versuchen 
witgetheilt werden, die auf Anregung von Hrn. Professor 
Kundt im Strassburger Institut im Jahre 1887 angestellt 
sind, und die sich auf Wasserdampf bei so grosser Ueber- 
hitzung beziehen, dass das Mariotte-Gay-Lussac’sche Ge- 
setz unbedenklich angewandt werden darf. Nach den Ver- 
suchen von Fairbairn und Tate nähert sich der Ausdeh- 
nungscoéfticient des Wasserdampfs bei wachsender Ueber- 
hitzung sehr rasch dem der Luft, und für Dampf, der etwa 
10° über die Sättigungstemperatur bei constantem Volumen 
erhitzt ist, sind dieselben merklich gleich. Da es nun von 
vornherein wahrscheinlich und auch durch die Her wig’schen’) 
Versuche nachgewiesen ist, dass das Eintreten des Mariotte’- 
schen und Gay-Lussac’schen Gesetzes ein gleichzeitiges ist, 
so werden die Abweichungen des in dem angegebenen Grade 
überhitzten Wasserdampfs von dem Mariotte-Gay-Lussac'- 
schen Gesetz zu vernachlässigen sein. Umgekehrt liegt auch 
der Schluss nahe, dass der Dampf bei den angestellten Ver- 
suchen sich wie ein vollkommenes Gas verhalten habe, wenn 
die unter dieser Voraussetzung berechneten Werthe von k 
in weiten Temperatur- und Druckgrenzen sich merklich con- 
stant zeigen. 

Es wurde die Kundt’sche Methode zur Messung der 
Schallgeschwindigkeit in derselben Weise benutzt, wie sie 
Strecker?) zur Bestimmung von & für Chlor, Brom und .Jod- 
dampf angewandt hat, sodass ich von einer detaillirten Be- 
schreibung absehe. Als Pulver zur Erzeugung der Staub- 
figuren diente Kieselsäure, die aus kieselsaurem Kali durch 
Salzsäure abgeschieden und getrocknet war. Da es zur Be- 
rechnung des Grades der Ueberhitzung bei den angestellten 
Versuchen nur auf eine angenäherte Kenntniss der Dichte 
des Wasserdampfs ankam, glaubte ich von der hygroskopischen 
Wirkung der Kieselsäure absehen zu dürfen. Eine gewogene 
Menge Wassers wurde in einem kleinen Fläschchen mit dün- 
nem Hals, in dem es zuvor gut ausgekocht war, in den Ap- 
parat gebracht, das Volumen des Apparats durch eine Wägung 
mit Wasser angenähert ermittelt und das Fläschchen nach 


1) Herwig, Pogg. Ann. 137. p. 29. 1869. 
2) Strecker, Wied. Ann. 13. p. 20. 1881. 
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dem Auspumpen des Apparats mit einer Geissleır’schen Luft- 
pumpe durch Schiitteln zertrümmert. Die Temperatur wurde 
wie bei Strecker durch ein Luftthermometer mit grossem 
Gefiiss von 70 cm Länge und 4cm Durchmesser gemessen, 
mit dem ich zur Controle vor der Anwendung den Ausdeh- 
nungscoéfficienten der Luft zwischen 0° und 100° zu 0,003657 
und 0,003 669 bestimmt hatte. 

Zur Berechnung dient die Gleichung: 

"\®rd' 

W=k(T) 
in der k nach Röntgen = 1,4053 gesetzt wurde. Die Feuch- 
tigkeit der Luft wurde mit einem Haarhygrometer gemessen 
und daraus das specifische Gewicht der Luft berechnet, was 
nur eine kleine Correction im Werthe von %k’ ergab. Für 
d', die Dichte des Wasserdampfes, nahm ich die theoretische 
Zahl 0,6221; Gay-Lussac fand für den überhitzten Wasser- 
dampf d’ = 0,6235; Regnault 0,6219. In der nun folgenden 
Tabelle ist die Ueberhitzung angegeben als der Quotient der 
wirklichen Spannung und der Maximalspannung bei der be- 
treffenden Temperatur; die Rubrik /’// enthält das Verhält- 
niss der Wellenlängen, das direct gemessen wurde, und zwar 
den wegen der Ausdehnung des Glases corrigirten Werth; 
die Rubrik uw, die Schallgeschwindigkeit im Wasserdampf, 
wie sie sich daraus direct berechnet. 

Der für A gefundene Mittelwerth ist 1,287 mit den Ab- 
weichungen von den extremen Werthen +0,033 —0,035 
Eine Aenderung von & mit der Temperatur ist aus diesen 
Versuchen nicht zu erkennen, ebenso wenig eine Abhängig- 
keit vom Grade der Ueberhitzung, die um das Zehnfache 
des kleinsten Betrages variirt ist. Berechnet man aus dem 
Mittelwerth von k’ mit Hülfe der Gleichung: 


Cp= Cot 
Cp, 80 ergibt sich der Werth 0,497, der mit dem Regnault’- 
schen Mittelwerth 0,4805 eine hinreichende Uebereinstim- 
mung zeigt, wenn man bedenkt, dass ein procentisch geringer 
Fehler in der Bestimmung von k’ bei einer Berechnung der 


einzelnen specifischen Wärmen einen sehr erheblichen Fehler 
hervorbringt. 
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Nr. d. Spec. Cels.-Temp. Ueber- 7 


App. Vol. Luft Dampf hitzung 7 mt . 
ccm 

VI 0,614 18,5 144,1 0,7 1,428 491,1 1,252 
„ 18,0 145,6 07 1,447 497,2 1,279 
„ ” 20,5 151,4 0,6 1,442 497,6 1,263 
XVIII 0,982 17,4 161,5 0,2 1,473 505,6 1,275 
Vil 0,590 22,8 163,98 0,4 1,488 515,5 1,319 
VI 0,614 21,8 164,4 0,4 1,483 512,9 1,305 
Vil 0,590 21,9 165,0 0,4 1,491 515,7 1,318 
XVI 1,881 25,5 165,3 0,2 1,475 513,3 1,307 
VI 0,614 22,7 166,4 0,4 1,468 508,5 1,277 
XVIII 0,982 16,3 168,2 0,2 1,489 510,1 1,278 
AV 0,904 24,0 175,8 0,2 1,474 507,6 1,267 
” ” 31,1 176,6 0,2 1,473 517,4 1,295 
” ” 28,0 177,3 0,2 1,476 515,8 1,284 
” 0,904 28,5 177,5 0,2 1,479 517,3 1,292 


VI 0590 254 1795 03 1,494 5198 1,295 
XVII 0,982 18,6 181,4 0,1 1,517 521,8 1,297 
XV 0,904 26,1 183,8 0,1 1,497 521,5 1,293 


” 27,2 190,0 0,1 1,502 524,2 1,291 

VI 0,614 23,9 201,4 0,5 1,532 534,2 1,292 
Vil 0,590 24.2 206,1 0,5 1,526 529,9 1,271 
” ” 23,8 208,9 0,2 1,546 542,7 1,296 
XVI 1,881 21,7 215,6 0,1 1,561 539,8 1,294 
IV 1,041 21,3 221,9 0,07 1,569 542,2 1,287 
” ” 18,6 222,7 ” 1,578 542,8 1,287 
18,7 223,4 1,574 541,5 1,278 

20,6 223,9 1,574 543,1 1,285 

21,7 224,6 1,571 543,2 1,283 

” ” 19,7 224,6 1,578 543,8 1,281 
” 20,2 225,5 ” 1,574 542,9 1,281 

VI 0,614 20,4 254,8 - 1,611 555,5 1,268 
Vil 0,590 28,3 301,1 _ 1,659 590,5 1,320 


Hr. Jäger rechnete den von Masson angegebenen Werth 
mit Hülfe der Clausius’schen Gleichung um und fand für 
95° k’= 1,340; ebenso berechnet ergibt der Mittelwerth, den 
Hr. Neyreneuf angibt, für 100° 1,377; es ist indessen zu 
bemerken, dass Hr. Neyreneuf zur Berechnung seines 
Mittelwerthes aus einer Reihe von Versuchen einzelne aus- 
wählt, die ihm das meiste Vertrauen einflössen. Hr. Beyme 
hat nur einen Versuch mit Wasserdampf angestellt und 
dabei nur drei halbe Wellenlängen gemessen, sodass ich von 
einer Umrechnung derselben abgesehen habe. Hr. Jäger 
endlich erhält im Mittel bei 95° den Werth 1,313 aus drei 
Versuchen, spricht aber die Vermuthung aus, dass dieser 
Werth noch zu klein sei, weil der Apparat vielleicht Luft 
enthalten habe. Andererseits sind seine Versuche bei ziem- 
lich überhitztem Dampf angestellt, das Verhältniss des Druckes 
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zum Sättigungsdruck betrug 0,5 bis 0,7, sodass es fraglich 
erscheint, ob die Correctionen, welche die Clausius’sche 
Gleichung fiir diesen Fall angibt, nicht zu gross sind, da 
fir Wasserdampf bei dieser Temperatur und dieser Ueber- 
hitzung keine Beobachtungen vorliegen, mit denen die Glei- 
chung von Clausius verglichen werden konnte. Berechnet 
man meine Versuche mit Hilfe der Clausius’schen Glei- 
chung, so ergibt sich als Mittelwerth 1,333, der sich den 
Werthen, die die übrigen Beobachter fanden, nähern würde. 
Aus den im Eingang erwähnten Gründen halte ich aber diese 
Berechnung für unzulässig. 


Berlin, Februar 1889. 


VIL. Beitrag zur Theorie der adiabatischen 
Zustandsänderungen; von A. Ritter. 
(Hierzu Taf, VI Fig, 7—12.) 


Zweite Abtheilung. 


§ 6. Rechtfertigung der angewendeten Untersuchungs- 
methode. 


Der in den ersten beiden Paragraphen aufgestellten 
Theorie wurde die Hypothese zu Grunde gelegt: dass an der 
Grenze zwischen dem bewegten und ruhenden Theile der 
Luftsäule beständig eine discontinuirliche Zustandsänderung 
stattfindet. Diese Hypothese wurde begründet durch die an- 
scheinend zulässige Annahme, dass die Grösse des Wider- 
standes, welcher dem in einem lufterfüllten (vollkommen 
glatten) Rohre sich bewegenden Kolben entgegenwirkt, eine 
Function der Geschwindigkeit desselben ist, dass also dieser 
Widerstand constant bleibt, wenn die Geschwindigkeit con- 
stant bleibt, woraus dann folgt, dass die den Kolben vorwärts 
schiebende Kraft ebenfalls eine constante Grösse haben muss, 
wenn die Bewegung des Kolbens gleichförmig erfolgen soll. 
In diesem Falle wird auch das angrenzende Element der Luft- 
säule mit constanter Geschwindigkeit sich bewegen, was nur 
dann möglich ist, wenn der Druck an jeder von den beiden 


es 
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Endflächen dieses Elements stets dieselbe Grésse hat. Hieraus 
folgt, dass im weiteren Verlaufe der Bewegung dieses Ele- 
ment wie ein fester Kolben sich verhält, woraus dann ferner 
folgt, dass in Bezug auf das benachbarte Element dieselbe 
Annahme zulässig ist — ebenso auch in Bezug auf alle fol- 
genden Elemente des in Bewegung begriffenen Theils der 
Luftsäule —, dass also dieser Theil als eine homogene Säule 
zu betrachten ist, an deren Vorderende beständig ein plötz- 
licher Uebergang aus Ruhe in Bewegung stattfindet. 

Die Frage, ob diese Hypothese dem wirklichen Vorgange 
genau oder nur annäherungsweise entspricht, scheint vorläufig 
noch der Beantwortung sich zu entziehen. Man kann sich 
indessen die Möglichkeit denken, dass der in Bewegung be- 
griffiene Theil der Luftsäule auf irgend eine Weise vorher 
künstlich in den hier vorausgesetzten Druck- und Bewegungs- 
zustand versetzt wurde. In diesem Falle würde die obige 
Hypothese des discontinuirlichen Uebergangs für den auf 
solche Weise hervorgebrachten Anfangszustand in aller Strenge 
zutreffen, und es würde sich dann nur noch um die Frage 
handeln, ob die anfangs wirklich existirende Discontinuität 
auf die Dauer sich erhalten wird, oder ob statt dessen im 
weiteren Verlaufe des Vorgangs die scharfe Grenze zwischen 
dem bewegten und dem ruhenden Theile sich verwischen wird. 
Da jedoch die Umwandlung des discontinuirlichen Uebergangs 
in einen continuirlichen — falls eine solche überhaupt statt- 
finden sollte — nur allmählich sich vollziehen kann, so wird 
die Hypothese des discontinuirlichen Uebergangs dem wirk- 
lichen Vorgange jedenfalls um so genauer entsprechen, je 
kürzer der seit Beginn desselben vertlossene Zeitraum war. 

Unter allen Umständen erscheint es daher zulässig, zum 
Zwecke einer ersten Annäherung an die exacte Theorie, die 
Hypothese des discontinuirlichen Uebergangs provisorisch als 
Grundlage derselben zu benutzen, mit dem Vorbehalte einer 
später auszuführenden Modification derselben für den Fall, 
dass diese Hypothese zu Conflicten mit anderweit als richtig 
anerkannten Sätzen führen sollte. Als wirksamstes Mittel 
zur Herbeiführung einer Entscheidung der hier angeregten 
Frage darf eine mit rücksichtsloser Consequenz bis zu den 
äussersten Grenzfällen durchgeführte Anwendung der auf 
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dieser Grundlage aufzubauenden Theorie betrachtet werden. 
Hieraus ergeben sich die Gesichtspunkte fiir die Beurtheilung 
der in $ 3 und § 5 gefundenen Resultate, welche vorläufig 
nur ein theoretisches Interesse beanspruchen können, schon 
allein aus dem Grunde, weil dieselben aus der Voraussetzung 
einer unbeschränkten Gültigkeit des Mariotte’schen Gesetzes 
abgeleitet wurden. 

Von hervorragender Wichtigkeit erscheint in dieser Be- 
ziehung die Prüfung der Frage, ob bei gleichförmiger Ex- 
pansion in der That eine Abnahme der Entropie stattfinden 
kann, wie solche in $ 5 aus der obigen Hypothese gefolgert 
wurde, nach welcher die gleichförmige Compression als eine 
umkehrbare Zustandsänderung betrachtet werden musste. 
An die Aufklärung dieser Frage knüpft sich aus dem Grunde 
ein besonderes Interesse, weil jene Folgerung zu einem Con- 
flicte mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärme- 
theorie führen würde, 

Nach Clausius!) kann für umkehrbare Kreisprocesse 
dieser Satz ausgedrückt werden durch die Gleichung: 


d 
(90) 


in welcher dQ das der Luftmasse bei der absoluten Tempe- 
ratur 7 zugeführte Wärmeelement bedeutet, und die In- 
tegration über den Verlauf des Kreisprocesses sich erstrecken 
soll. In der verallgemeinerten Form: 


(91) T =, 


soll ferner nach Clausius?) der betreffende Satz für ganz 
beliebige Kreisprocesse gelten. Wenn also ein Kreisprocess 
aufgefunden werden könnte, für welchen das obige Integral 
einen positiven Werth annimmt — oder ein Kreisprocess, 
in welchem nach der von Clausius gewählten Ausdrucks- 
weise eine „uncompensirt“ bleibende Verwandlung in posi- 
tivem Sinne vorkommt, so würde ein solcher Process dem 
verallgemeinerten zweiten Hauptsatze widersprechen. Dass 
nach der hier aufgestellten und in den vorigen Paragraphen 


1) Clausius, Mechan. Wärmetheorie. 2. Aufl. 1. p. 93 u. 110. 
2) Clausius, Mechan. Wärmetheorie. 2. Aufl. 1. p. 224. 
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consequent durchgeführten Theorie solche Kreisprocesse in 
der That möglich sein würden, soll unter einstweiliger Bei- 
behaltung der früher gemachten Voraussetzungen in den fol- 
genden Paragraphen gezeigt werden. 


§ 7. Kreisprocesse mit gleichförmiger Compression und 
Expansion. 

Wenn auf den bei gleichförmiger Compression statt- 
findenden Uebergang der Luftmasse aus dem anfänglichen 
Ruhezustande in den nächstfolgenden — nach $ 1 am Ende 
des zweiten Verdichtungsprocesses eintretenden — Ruhe- 
zustand eine adiabatische Wiederausdehnung folgt, und diese 
letztere so weit fortgesetzt wird, bis der Druck wieder seine 
anfängliche Grösse p, erreicht hat, so befiudet sich die Luft- 
masse im Augenblicke der Beendigung dieses Vorganges in 
einem Zustande, bei welchem — wie in $ 3 gezeigt wurde 
— das Volumen rv,’ und die absolute Temperatur 7,’ beide 
grösser sind als im Anfangszustande. 

Um die Luftmasse aus diesem Endzustande in den An- 
fangszustand zurückzuführen, muss also eine mit Wärme- 
entziehung verbundene Compression bewirkt werden. Bei- 
spielsweise kann man eine solche Zurückführung durch eine 
Wärmeentziehung bei constantem Drucke bewerkstelligen, 
wobei zugleich durch den äusseren Druck p, die mechaniscl.e 
Arbeit p,(v, — v,) auf die Luftmasse (pro Kilogramm über- 
tragen wird). Die Luftmasse hat alsdann einen vollständigen 
Kreisprocess durchlaufen, dargestellt in Fig.7 (Taf. VI) durch 
die Linie ABCDEA, in welcher das Stück ABCD die gleich- 
förmige Compression, DE die adiabatische Expansion und 
EA die mit Wärmeentziehung verbundene Compression bei 
constantem Drucke veranschaulicht. Die Punkte A,D,E 
repräsentiren drei verschiedene Ruhezustände; ebenso können 
die sämmtlichen Zwischenpunkte der Linien DE und EA 
als Repräsentanten von Ruhezustinden gedeutet werden, 
insofern man sich die durch diese Linien dargestellten Zu- 
standsänderungen als mit unendlich kleiner Geschwindigkeit 
stattfindend vorzustellen hat. Auf alle durch die Punkte der 
Linie DEA repräsentirten Zustände darf daher das Mariotte- 
Gay-Lussac’sche Gesetz angewendet werden. Dagegen ist 
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die Linie ABCD nicht eigentlich als Darstellung einer 
wirklichen Zustandsänderung zu deuten, sondern nur als 
Veranschaulichung der Aenderungen, welche das Volumen 
und der auf den Kolben wirkende äussere Druck bei dem 
Uebergange aus dem Ruhezustande A in den Ruhezustand 
D erleiden. Auf die Zwischenpunkte der Linie ABCD 
tindet daher das erwähnte Gesetz keine Anwendung. 

Unter Beibehaltung der in dem ersten Zahlenbeispiele 
des $ 3 angenommenen Zahlenwerthe würde man z. B. für 
den Zustandspunkt D die Werthe erhalten: 

Pp, = 35,002 .p,; T, = 3,872 T,, 
und aus Gleichung (48) ergeben sich für den Zustandspunkt 
E die Werthe: 


t 


Die Wärmequantität, welche der Luftmasse bei dem Ueber- 
gange von E nach A (pro Kilogramm) zu entziehen ist, hat 
also den Werth: 


(92) Q = «,(T, — T,) = 0,3718 c, T,, 
und das mechanische Aequivalent derselben hat (nach Glei- 
chung 13) die Grösse: 


(93) 2 = 0878 RT, = 1,3011 R7,. 


D:ese mechanische Arbeit, welche in Fig. 7 (Taf. VI) durch 
den Ueberschuss des oberhalb der adiabatischen Curve befind- 
lichen schraftirten Flächenstücks über die Summe der beiden 
unterhalb derselben befindlichen s:hraffirten Flächenstücke 
dargestellt erscheint, wurde also während des Kreisprocesses 
in Wärme umgewandelt, und da in dem Integrale der Glei- 
chung (90) die Grösse dQ ein der Luftmasse zugeführtes 
Wärmeelement bedeuten sollte, so nimmt für diesen Kreis- 
process jenes lategral einen negativen Werth an. 

In § 5 wurde gezeigt, dass die der Linie ABCD ent- 
sprechende, bei gleichförmiger Compression stattfindende 
Zustandsänderung eine umkehrbare ist, insofern bei der 
gleichförmigen Expansion DCBA die Luftmasse genau die- 
selbe Reihe von Zuständen rückwärts durchlaufen würde. 
Da die Linien DE und EA ebenfalls umkehrbare Zustands- 
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änderungen repräsentiren, so folgt hieraus, dass der ganze in 
Fig.7 (Taf. VI) dargestellte Kreisprocess ein umkehrbarer Kreis- 
process ist; also ein Kreisprocess, welcher von der Luftmasse 
auch rückwärts durchlaufen werden kann. Man könnte der 
Luftmasse zunächst bei constantem Drucke p, die Wärme- 
quantität Q (pro Kilogramm) zuführen, entsprechend dem 
Uebergange AE, hierauf die adiabatische Compression ED 
und dann die gleichförmige Expansion DCBA folgen lassen. 
Bei diesem letzteren Kreisprocesse würde eine Umwandlung 
der zugeführten Wärmequantität Q in mechanische Arbeit 
stattfinden, und das Integral der Gleichung (90) würde für 
diesen Fall einen positiven Werth annehmen. 

Noch einfacher und übersichtlicher gestaltet sich dieser 
Kreisprocess, wenn die Wärmezuführung bei constantem 
Drucke durch eine Wärmezuführung bei constanter Tem- 
peratur ersetzt wird. Für diesen Fall kann das mechanische 
Aequivalent der zugeführten und in Arbeit umgewandelten 
Wärmequantität auf die in Fig. 8 (Taf. VI) angedeutete Weise 
durch die von der Isotherme des Anfangspunktes A begrenzte 
Fläche AFNM direct dargestellt werden. Die (in der Figur 
durch die Fläche DFNL repräsentirte) bei adiabatischer 
Compression auf die Luftmasse (pro Kilogramm) übertragene 
Arbeit: 


(94) A= (7, —T7,) = 7013 RT, 


hat in diesem Falle dieselbe Grösse, wie die (in der Figur 
durch die Rechteckfliche LCBM dargestellte) bei gleich- 
férmiger Expansion wieder zurückgegebene (in Gleichung 52 
berechnete) Arbeit, und das Flächenstück AFNM, welches 
mit dem Ueberschusse des oberhalb der adiabatischen Curve 
befindlichen schrafürten Flächentheils über den unterhall 
liegenden Theil gleichen Flächeninhalt hat, repräsentirt den- 
jenigen Theil der ersteren Arbeit, welcher hier durch Wärme- 
zuführung wieder ersetzt wurde. 

Die obigen Beispiele zeigen, dass überhaupt jede gleich- 
formige Compression oder Expansion als Glied eines um- 
kehrbaren Kreisprocesses angesehen werden kann, welchem 
der zweite Hauptsatz in der demselben bisher gegebenen Form 
widersprechen würde — vorausgesetzt, dass jene Compression 


ode 
rul 
Ta 
hat 
sio 
deı 
Nu 
hie 
ihr 
wo 
ble 
eir 
pr 
H: 
we 
Gi 
au 
tir 
wi 
tr: 
sa 
de 
H 
cu 
cl 
g] 
hi 
es 
w 
V 
A 
d 


Adiabatische Zustandsänderungen. 639 


oder jene Expansion soweit fortgesetzt wird, bis die anfangs 
ruhende Luftmasse (im Sinne der mit Bezug auf $ 1, Fig. 4, 
Taf. II, gegebenen Erklärung) einen neuen Ruhezustand erreicht 
hat. So z. B. würde der in Fig. 7, Taf. Il ($ 5) dargestellte Expan- 
sionsprocess als Glied eines solchen Kreisprocesses gewählt wer- 
den können, insofern nach erfolgter Expansion bis zum Drucke 
Nulldurch Wärmezuführung bei constantem Volumen und eine 
hierauf folgende adiabatische Compression die Luftmasse in 
ihren Anfangszustand wieder zurückgeführt werden könnte, 
wobei dann jene Wärmezuführung als eine uncompensirt 
bleibende Verwandlung für das Integral der Gleichung (90) 
einen positiven Werth ergeben würde. Dieser letztere Kreis- 
process dürfte jedoch als Argument gegen den zweiten 
Hauptsatz aus dem Grunde nicht geltend gemacht werden, 
weil hier die Gültigkeit des den obigen Untersuchungen zum 
Grunde gelegten Mariotte’schen (Gesetzes unbedingt als 
ausgeschlossen betrachtet werden müsste. 

Die Frage: ob die hier aus der Hypothese der discon- 
tinuirlichen Zustandsänderung — unter Voraussetzung ge- 
wisser in Wirklichkeit schwer erfüllbarer Vorbedingungen 
— gezogenen Schlussfolgerungen geeignet sind, das Ver- 
trauen zu der allgemeinen Gültigkeit des zweiten Haupt- 
satzes zu erschüttern, oder ob statt dessen zur Beseitigung 
des obigen Widerspruchs vielmehr eine Modification jener 
Hypothese erforderlich sein wird, muss der weiteren Dis- 
cussion vorbehalten bleiben. 


g 


§ 8. Discontinuirliche isothermische Compression. 


Der in Fig.8 (Taf VI) dargestellte Kreisprocess, durch wel- 
chen nach der hier provisorisch als gültig betrachteten Theorie 
— im Widerspruche zu dem Carnot-Clausius’schen Satze 
— Wärme direct in Arbeit umgewandelt werden könnte ohne 
gleichzeitiges Herabsinken einer anderen Wärmequantität von 
höherer zu niederer Temperatur, zeigt ausserdem noch: dass 
es theoretisch möglich sein würde, eine Luftmasse ohne Auf- 
wand von mechanischer Arbeit (oder Wärme) zu comprimiren. 
Wenn nämlich der dem Punkte F entsprechende Zustand als 
Anfangszustand gewählt würde für die in Fig. 8 (Taf. VI) durch 
die Linie FDCBA dargestellte Zustandsänderung. so würde der 
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Punkt A, welcher in der Isotherme des Anfangspunktes F liegt, 
einen Endzustand repräsentiren, in welchen die Luftmasse über- 
geführt werden konnte durch die adiabatische Compression 
FD und die hiernach folgende gleichförmige Expansion 
DCBA, bei welcher letzteren die Luftmasse ein Arbeits- 
quantum CBML wieder hergab, von derselben Grösse, wie 
die bei adiabatischer Compression vorher auf dieselbe über- 
tragene Arbeit DFNL. Das Volumen konnte also ohne 
Arbeitsaufwand von der Grösse v, bis auf die (srösse v, 
vermindert werden, und zwar in der Weise, dass die Tem- 
peratur am Ende des Processes wieder gerade so gross 
wurde, wie die Anfangstemperatur. Indem man den End- 
zustand des vorigen als Anfangszustand eines zweiten Pro- 
cesses derselben Art betrachtet und den Process beliebig oft 
wiederholt sich denkt, erkennt man, dass auf solche Weise 
die Luftmasse ohne Arbeitsaufwand bis auf ein beliebig 
kleines Volumen comprimirt werden könnte. 

Statt dessen würde man auch den inFig.$(Taf.VI) durch die 
Linie FDCBA dargestellten Process in beliebig viele Theil- 
processe derselben Art zerlegen‘ können, wie die Fig. 9 
zeigt, in welcher die auf eine jede adiabatische Compression 
folgende gleichförmige Expansion — nicht wie in Fig. 8 
durch eine aus geradlinigen Strecken zusammengesetzte ge- 
brochene Linie, sondern — der grösseren Deutlichkeit halber 
nur durch eine punktirte Uebergangslinie angedeutet wurde. 
Auf jede von den in Fig. 9 durch die Linien FD, FD, 
F,D,... repräsentirten adiabatischen Compressionen folgt 
eine gleichförmige Expansion, bei welcher der constante äussere 
(segendruck gerade so gross vorausgesetzt wird, dass der Zeit- 
punkt, in welchem (nach der mit Bezug auf Fig.4 Taf. Il (§ 1) 
gegebenen Erklärung) die ganze Luftmasse zum ersten mal 
wieder in den Ruhezustand gelangt, zusammenfällt mit dem- 
jenigen Zeitpunkte, in welchem der Zustandspunkt die Iso- 
therme FA wieder erreichte. 

Wenn die Luftmasse zwischen der festen Bodenwand 
des Rohres und einem beweglichen Kolben eingeschlossen 
sich befände, so würde die der Compression folgende Wieder- 
ausdehnung ein jedesmaliges Zurückweichen des Kolbens 
bedingen. Statt dessen könnte man die Luftmasse auch (auf 
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die in Fig.4, Taf. II $ 1, dargestellte Weise) zwischen zwei beweg- 
lichen Kolben sich eingeschlossen denken und annehmen, dass 
der eine Kolben, stets vorrückend, die adiabatische Compres- 
sion, und der andere, stets zurückweichend, die darauf folgende 
gleichförmige Expansion vermittelt; oder auch: dass abwech- 
selnd die beiden Kolben ihre Rollen mit einander vertauschen 
in der Weise, dass der beim ersten Kolbenspiele zurückwei- 
chende Kolben beim nächstfolgenden vorrückt und vice versa. 

Denkt man sich die Curve der Punkte D, D,, D,... 
unendlich nahe an die Isotherme FA heranrückend, so ge- 
langt man zu der Vorstellung von der theoretischen Mög- 
lichkeit einer ohne Arbeitsaufwand auszuführenden isother- 
mischen Compression, welchem letzteren Ausdrucke noch 
das Beiwort „discontinuirlich“ beigefügt werden könnte, um 
darauf hinzuweisen, dass hier die Isotherme nicht als con- 
tinuirliche Linie, sondern als eine Reihe von discreten Punk- 
ten aufgefasst werden müsste, in welcher zwischen je zwei 
unendlich nahe bei einander liegenden Nachbarpunkten die 
Stetigkeit des Ueberganges eine Unterbrechung erleidet. 

Die Möglichkeit einer ohne Arbeitsaufwand auszuführen- 
den Compression würde gleichbedeutend sein mit der Mög- 
lichkeit: ein fast unbegrenzt zu nennendes Quantum von 
mechanischer Arbeit zu gewinnen. Denn jede comprimirte 
Luftmasse repräsentirt einen disponiblen Arbeitsvorrath, wel- 
cher sofort verwendet werden kann, theils auf dem directen 
Wege der adiabatischen Expansion bis zu der dem Atmo- 
sphärendruck entsprechenden Grenze, anderntheils auf indirec- 
tem Wege dadurch, dass bei der gleichzeitig eintretenden 
Abkühlung ein Temperaturgefälle entsteht, durch welches 
die Verwerthung des in der Atmosphäre “athaltenen Wärme- 
vorraths mittelst calorischer Maschinen ermöglicht wird. In 
beiden Fällen ist die Wärme der Atmosphäre als die eigent- 
liche Kraftquelle anzusehen, und da die Wärme, welche die 
Erde von der Sonne erhält, für den Wärmeverlust der Atmo- 
sphäre Ersatz leistet, so wäre hiermit zugleich eine indirecte 
Verwerthung der Sonnenwärme ermöglicht. 

In der Behauptung der theoretischen Möglichkeit einer 
derartigen Verwerthung liegt an sich nichts Widersinniges, 


da sowohl für die von den Dampfmaschinen und den calori- 
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schen Maschinen, als auch für die von den Wasserrädern 
und Windrädern geleistete Arbeit in letzter Instanz die 
Sonne als Kraftquelle anzusehen ist. Auch steht eine solche 
Behauptung keineswegs im Widerspruche mit dem Grund- 
gesetze der mechanischen Wärmetheorie. Denn bei der 
continuirlichen isothermischen Compression gibt die Luft- 
masse eine Wärmequantität ab, welche, in Arbeit umgewan- 
delt, gerade ausgereicht haben wirde zur Leistung der Com- 
pressionsarbeit. Einer solchen Umwandlung stand nach der 
bisher als gültig betrachteten Form des zweiten Haupt- 
satzes ein Hinderniss entgegen. Durch Einschaltung der 
gleichförmigen Expansion in den Kreisprocess könnte jedoch 
nach der hier aufgestellten Hypothese dieses Hinderniss 
beseitigt werden, und wenn die discontinuirliche isother- 
mische Compression keinen Arbeitsaufwand erfordert, so kann 
dies einfach dadurch erklärt werden, dass bei diesem Pro- 
cesse die von der Luft abgegebene Wärme direct in Com- 
pressionsarbeit umgewandelt wird. 


$9. Longitudinalschwingungen mit constanter Schwingungs- 
geschwindigkeit. 

Wenn im Inneren eines geschlossenen Rohres zwei durch 
einen beweglichen (masselosen) Kolben getrennte Luftkilo- 
gramme sich befinden — das eine in dem Zustande, welcher 
dem Punkte A in Fig. 8 (Taf. VI) entspricht, das andere in dem 
Zustande, welcher dem Punkte D entspricht —, so wirkt 
gegen den Kolben von der einen Seite der Druck p,. von 
der anderen Seite der grössere Druck p,, und infolge dieses 
Drucküberschusses wird eine Bewegung des Kolbens nach 
der Seite des kleineren Druckes hin beginnen, wobei die 
eine Luftmasse comprimirt wird, während die andere sich 
ausdehnt. Da ein und derselbe Druck p, die Bedingung 
erfüllt für die gleichférmige Compression der einen und für 
die gleichförmige Expansion der anderen Luftmasse, so wird 
die Bewegung des Kolbens eine gleichférmige sein, und am 
Ende des Kolbenweges wird jede von den beiden Luftmassen 
denjenigen Zustand als Endzustand erreichen, welcher den 
Anfangszustand der anderen gebildet hatte. Der Kolben 
wird infolge dessen umkehren und denselben Weg in der- 


sell 
Vo 
for 
för 
pul 
(Fi 
sch 
chi 
ers 
un 
de 
zu 
In 
Zi 
al 
ul 
Si 
ri 
st 
li 
§ 
g 
g 
b 
g 
d 
k 
i 
I 

| ( 
2 


Adiabatische Zustandsänderungen. 643 


selben Weise wieder rückwärts durchlaufen, worauf dann der 
Vorgang sich wiederholen und der Kolben in dieser Weise 
fortfahren wird, abwechselnd gleichförmig vorwärts und gleich- 
formig rückwärts sich zu bewegen, während der Zustands- 
punkt jeder von den beiden Luftmassen die Linie ABCD 
(Fig.8, $7) abwechseld vorwärts und rückwärts durchläuft. 

Die Geschwindigkeit dieser gleichförmig hin und her 
schwingenden Bewegung des Kolbens kann nach den Glei- 
chungen des $ 2 und des § 5 berechnet werden. Wenn 
z. B. als Anfangszustände der beiden Luftmassen die für den 
ersten Fall des $ 3 berechneten, den Indexnummern n = 0 
und m = 2 entsprechenden beiden Ruhezustände gewählt wer- 
den, so ist für die erstere von den beiden Luftmassen: 

RT, 

zu setzen; man erhält also z. B. für 7, = 273° die Werthe: 
z= 19500 m und «=620 m. Wenn statt dessen die den 
Indexnummern n = 1000 und x = 1002 entsprechenden beiden 
Zustände als Anfangszustände gewählt werden, so erhält man 
auf gleiche Weise die Werthe: u,.00= 0,000 0167, z= 0,1337 m 
und w = 1,62 m. 

Derartige Longitudinalschwingungen mit constanter 
Schwingungsgeschwindigkeit könnten nach der hier proviso- 
risch als gültig betrachteten Theorie auch in festen Körpern 
stattfinden, wie die Figuren 10,, 10,... 10; (Taf. VI) veranschau- 
lichen, in welchen die verschiedenen Schwingungsphasen der in 
$4 als Beispiel gewählten geradlinigen eisernen Stange dar- 
gestellt sind. Die erste Fig. 10, veranschaulicht den aus- 
gereckten Zustand, in welchem die Stange durch die an den 
beiden Enden wirkenden Zugkräfte anfangs im Gleich- 
gewicht gehalten wurde. Bei plétzlichem Verschwinden 
dieser beiden Zugkräfte beginnt die Stange, sich zu ver- 
kürzen, und zwar zunächst an den beiden Enden, wie Fig. 10, 
veranschaulicht. Der grösseren Anschaulichkeit halber sind 
in dieser Figur, sowie in den folgenden, die ausgereckten 
und die gestauchten Theile der Stange durch verkleinerte, 
resp. vergrösserte Dicke gekennzeichnet. Während jede von 
den beiden Endflächen mit der constanten Geschwindigkeit 
u der Mitte sich nähert, läuft (wie in $ 4 bereits erklärt 
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wurde) die Grenzfläche zwischen dem ausgereckten und dem 
spannungslosen Theile in jeder von den beiden Stangen- 
hälften mit der Geschwindigkeit U= 5000 m von dem Ende 
nach der Mitte. Der in Fig. 10, dargestellte Zustand ent- 
spricht dem Augenblicke des Zusammentreffens der beiden 
Flächen in der Mitte. Jede von den beiden Stangenhälften 
hat in diesem Augenblicke eine gegen die andere gerichtete 
(Geschwindigkeit u, und infolge dessen beginnt nun in der 
Mitte eine Stauchung, welche wiederum mit der Geschwin- 
digkeit U an jeder Seite von der Mitte nach dem Ende 
sich fortpflanzt (Fig. 104). In dem Augenblicke, wo die 
Grenzflaichen zwischen den gestauchten und den spannungs- 
losen Theilen die Endflächen erreichen, befindet sich die 
ganze Stange in momentanem Ruhezustande (Fig. 10,). In 
demselben Zeitpunkte beginnt dann die Wiederausdehnung, 
bei welcher die Stange dieselbe Reihe von Schwingungs- 
phasen rückwärts durchläuft, in der Weise, dass die 
Phasen f, g, A, i, resp. mit den Phasen d, c, 4, a überein- 
stimmen. 

Bei dem in $ 4 als Beispiel gewählten Falle einer 
Länge der Stange von 70000 m würde die ganze Schwin- 
gungsperiode 28 Secunden betragen, und wenn die anfäng- 
liche Zugspannung 4 kil. pro Quadratmillimeter betrug, so 
wird jede von den beiden Endflächen mit der constanten 
Geschwindigkeit «= 1m pro Secunde hin und her laufen, 
wobei die Länge der Stange um 28 m abwechselnd abnimmt 
und zunimmt. 

In noch höherem Maasse würde die Analogie mit dem oben 
untersuchten Verhalten der Luftsäule im geschlossenen Rohre 
hervortreten, wenn die Stange an beiden Enden befestigt wäre, 
und wenn anfangs die eine Stangenhälfte im ausgereckten, die 
andere im gestauchten Zustandesich befundenhätte. Beim plötz- 
lichen Verschwinden der äusseren Kräfte, welche die Stange 
in diesen Anfangszustand (Fig. 11,) versetzt hatten, wurde 
zunächst in dem mittleren Stangentheile ein Uebergang aus 
dem gespannten in den spannungslosen Zustand und aus 
Ruhe in Bewegung eintreten (Fig. 11,). In jeder Stangen- 
hälfte wird alsdann die Grenzfläche zwischen dem spannungs- 
losen bewegten und dem gespannten ruhenden Theile nach 
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dem befestigten Ende hinlaufen. In dem Augenblicke ihrer 
Ankunft daselbst befindet sich die ganze Stange in gleich- 
förmig fortschreitender Bewegung und im spannungslosen 
Zustande (Fig. 11.). Gleichzeitig findet an jedem Ende ein 
Spannungswechsel statt oder ein Uebergang aus der bis- 
herigen Spannung in die entgegengesetzte, und zugleich eine 
Umkehr der beiden Grenzflächen, welche nunmehr in der 
Richtung von dem Ende nach der Mitte hin einander ent- 
gegenlaufen (Fig. 11,). In dem Augenblicke des Zusammen- 
trefiens der Grenzflächen werden alsdann die beiden Stangen- 
hälften — in derselben Weise wie bei den obem untersuchten 
Vorgange die beiden Luftkilogramme — ihre Zustände mit- 
einander ausgetauscht haben (Fig. 11,), worauf dann die Fort- 
setzung der schwingenden Bewegung ebenfalls in derselben 
Weise wie oben stattfinden wird — in der Weise nämlich, 
dass der in Bewegung begrifiene Theil stets mit der con- 
stanten Geschwindigkeit x fortschreitet. Nach § 4 würde 
z. B. bei einer eisernen Stange diese Geschwindigkeit 1 m 
pro Secunde betragen, wenn die Anfangsspannungen, resp. 
+4 kg pro Qudratmillimeter betrugen. 

Auf analoge Weise kann man sich diejenige Bewegung 
veranschaulichen, welche eine frei im Raume schwebende 
elastische Stange ausführt, wenn an der einen Endfläche eine 
schiebende (oder ziehende) Kraft gewirkt hatte, welche in 
dem Augenblicke, wo die längs der Stange sich fortpflanzende 
Druck- (oder Zug-)Wirkung das jenseitige Ende erreichte, 
plötzlich aufhörte zu wirken (Fig. 12). Die Stange wird als- 
dann eine — der Bewegung eines kriechenden Wurms ver- 
gleichbare — Art von „peristaltischer“ Bewegung ausführen, 
bei welcher abwechselnd das Vorderende und das Hinterende 
resp. gleichförmig fortschreitet und im Ruhezustande sich 
befindet, während der Schwerpunkt mit unverändert bleiben- 
der Geschwindigkeit stetig vorrückt. In Fig. 12 sind bei den 
in gleichförmig fortschreitender Bewegung begriffenen Stan- 
gentheilen die Geschwindigkeitsgréssen angegeben, während der 
ruhende Stangentheil durch das Fehlen der Geschwindigkeits- 
angabe als solcher gekennzeichnet ist. Die relative Bewegung 
der Stangenmasse in Bezug auf ihren Schwerpunkt stimmt 
überein mit der in Fig. 10 dargestellten Bewegung, und der 
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Unterschied zwischen den beiden Vorgängen würde ganz 
verschwinden, wenn bei jenem (in Fig. 10 dargestellten) 
Vorgange der ganze Raum, in welchem derselbe stattfindet, 
mit der Geschwindigkeit u in der Längenrichtung der 
Stange eine gleichförmig fortschreitende Bewegung aus- 
führte. 

Mag die hier aufgestellte Hypothese der discontinuir- 
lichen Zustandsänderung genau oder nur annäherungsweise 
dem wirklichen Vorgange entsprechen — auf alle Fälle em- 
ptiehlt sich die aus jener Hypothese abgeleitete Theorie durch 
die Anschaulichkeit des Bildes, welches dieselbe liefert von 
der Fortpflanzung der Zustandsänderungen im Inneren eines 
elastischen Körpers, und wenn bei genauerer Untersuchung 
später sich ergeben sollte, dass dieses Bild nur annäherungs- 
weise der Wirklichkeit entspricht, so wird diese Theorie 
dennoch in manchen Fällen mit Vortheil angewendet werden 
können — in solchen Fällen nämlich, wo es sich nur um 
eine zum Zwecke einer vorläufigen Orientirung auf diesem 
Gebiete auszuführende Voruntersuchung handelt. 


VIII. Ueber einige neue Linsenformeln; 
von A. Gleichen. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 13—16.) 


Im 35. Bande dieser Annalen habe ich die Grund- 
gesetze der Brechung ebener Strahlensysteme angegeben. 
Es wird von Interesse sein, nach den dort angedeuteten Prin- 
cipien die Brechungserscheinungen des Lichtes durch eine 
Linse näher zu verfolgen. Speciell für den Fall einer sehr 
dünnen Linse ergibt sich eine einfache Formel, welche 
genau die Lage des Bildes bestimmt, im Gegensatz zu den 
gewöhnlichen Formeln, die nur eine ziemlich schwache An- 
näherung zulassen. 

An der oben angedeuteten Stelle hatten wir gefunden, 
dass, wenn ein unendlich dünner Strahlenkegel, dessen Brenn- 
weiten f, und f, sind, an einer Fläche gebrochen wird, und 
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man die Entfernungen des leuchtenden Punktes und des 
Bildpunktes von dieser Fläche mit a und 5 bezeichnet, als- 
dann die folgende Gleichung gilt: 


(1) 


_ COS « gcos? du 
1 da’ Jr 1 du d3 


d3 ds 


Hier bedeutete o den Krümmungsradius an dem be- 
treffenden Punkte, und « und ? die Winkel, welche der ein- 
fallende und gebrochene Strahlenkegel in demselben Sinne 
mit derjenigen Richtung der Normalen bilden, welche den 
Krümmungsmittelpunkt in sich enthält. Das Gesetz der 
Brechung ist hierbei willkürlich. 

In Fig. 13, wo Z den leuchtenden Punkt und S das 
Bild desselben darstellen, wäre nach dem oben angegebenen 
Sinn der Zählung <MAIL=« und der überstumpfe Winkel 
MAS=?. Um uns der in der geometrischen Optik zu- 
meist gebräuchlichen Bezeichnungsweise anzuschliessen, setzen 
wr ZNAL=« und <SAM=?. Alsdann ist in den 
oben aufgestellten Formeln & und ? entsprechend durch 
a—« und durch a — 8 zu ersetzen, und man erhält: 


2) f 9 cos 7 d [7 
J2 da 1 d3 
d3 d3 


In Fig. 14 sei ein unendlich dünner Strahlenkegel dar- 
gestellt, welcher einen von zwei Kugelflächen eingeschlosse- 
nen Raum durchdringt. 7. sei der leuchtende Punkt, S das 
Bild desselben infolge der ersten Brechung und 7/ das Bild 
von Z nach der Brechung an beiden Flächen. Es kann 
nun offenbar S sowohl als Bild von /, sowie auch als Bild 
von Z/ aufgefasst werden. 

Bezeichnen wir jetzt alle auf die zweite Brechung be- 
züglichen Gréssen durch gestrichene Buchstaben, so ergibt 
die zweimalige Anwendung der Formel (1): 

1 to fi 2 
(3) Ayhet, £44.21, 


und man hat gemäss Formel (2): 
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COS « f. 0 cos 3 da 
da 27 de d3 
d vi d 3 


COS cos 9 du 


d3 
Bezeichnet man den Weg des Strahles innerhalb der 
Linse AA’ durch F, so hat man, wie Fig. 14 lehrt: 
AS+A’'S=E oder 5b+V=E. 
Setzt man die aus (3) entnommenen Werthe für 4 und 5’ in 
die letzte Gleichung ein, so wird: 


fi fi 


a a 

Die letzte Gleichung lehrt die Entfernung A’L’= a’ des 
Bildes Z’ von der zweiten brechenden Fläche finden. 

Für den Fall der einfachen Brechung hat man sin « 
=nsin?, also du/d? = n(cosf/cosa). Betrachtet man 
Centralstrahlen, so wird @=8=0 und (d¢/df)\, =n. Die 
Formeln (4) geben fir diesen Fall: 

und die Formel (5) geht nach leichter Transformation in 
die bekannte Gleichung über: 


1 1 
n 1 


= E, 
a a 
wo E jetzt die Dicke der Linse bedeutet. 

Eine besonders einfache und deshalb wichtige Beziehung 
liefert uns Gleichung (5), wenn wir von der Dicke der 
Linse absehen. Alsdann können wir E=0 setzen, und 
man erhält: 

f f, 
a a 

Bezeichnet man mit F und F” die Brennweiten des 

Strahlenbündels, so wird die letzte Gleichung: 


6 +—=1, 
und man hat: 
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wo die Grössen f die unter (4) angegebenen Werthe haben. 
Es ist jetzt unsere Absicht, die Lage des sogenannten 
auffangbaren Bildes zu finden, welches die Linse von dem 
leuchtenden Punkte Z, entwirft. Wir müssen also die Spitze 
der kaustischen Fläche suchen, welche durch die von Z aus- 
gehenden Strahlen nach der Brechung gebildet wird. Zu- 
nächst muss man bemerken, dass diese Spitze L’ auf der 
Geraden LO’, Fig. 15, liegt, welche durch den optischen 
Mittelpunkt gezogen ist. Denn der Strahl ZO allein wird 
durch die Brechung nicht abgelenkt, indem die durch die 
erste Brechung erzeugte Richtungsveränderung durch die 
zweite Brechung wieder aufgehoben wird. Wir brauchen 
also, um Z’ zu finden, nur das Bild von Z zu suchen, wel- 
ches der Strahlenkegel ZO entwerfen wird. Für diesen ist 
nun ?=?" und z=«, und die Gleichungen (4) ergeben in- 
folge dessen: 


Setzt man diese Werthe für f,' und f, in die Werthe für 
F und F’ in Gl. (7) ein, so wird: 


wodurch Gl. (6) die Form annimmt: 
du 1 

1 1 otod3 

8 = > > t 
a r a 0.0 cos 


indem noch für f, der Werth ocos«/(dw/d?) — 1 gesetzt ist. 
Nennen wir noch B die Brennweite des durch Gl. (8) 
charakterisirten Strahlenbündels, so kann man setzen: 


1 1 1 
(9 = . 
5’ und man hat 
( — m 
10) B | 0 0 ) COS 1 


Die Gleichung (9) ist deshalb bemerkenswerth, weil sie 
für eine beliebige Lage des leuchtenden Punktes gilt und 
ausserdem unabhängig ist von einem speciellen Gesetze der 
Brechung. Nur muss man beobachten, dass die Grösse B 
sich ändert mit der Stellung des leuchtenden Punktes. 
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Für das Brechungsgesetz sin« = n sin wird Gl. (10): 
1 


B 7 cos «* 
und Gl. (9) ergibt: 
1 1 1 1 \ncos 9 — cos« 
(11) 3" (+ cosa? 


Ist in Fig. 15 OL =a und ZBOL=« gegeben, so 
erhält man aus der letzten Gleichung die Strecke OL’ =a 
und damit die Lage des Bildpunktes LZ’, vorausgesetzt, dass 
die Radien o und 9’ bekannt sind. 

Nach der in den Lehrbüchern gewöhnlich angegebenen 
Construction des Bildpunktes Z’ von Z hat man bekanntlich 
(Fig. 16) die Gerade ZO zu ziehen. Legt man dann noch 
durch Z eine Parallele zur optischen Axe BB’, welche die 
Linse in C schneidet, und zieht durch C und den Fokus F 
eine Gerade, so soll diese die Gerade ZO in dem gesuchten 
Punkte L’ schneiden. Setzt man wieder OL=a, OL=a), 
OF=f, ZLOB=«, so ist LC=acose. Aus der Aehn- 
lichkeit der Dreiecke LCL’ und OFL’ folgt nun: 

ara a cos « 
, 
wo f die Brennweite fiir die Centralstrahlen bedeutet. Also 
erhält man: 


19 1 

12) a + 

Die Grösse 1/f hat bekanntlich für sehr dünne Linsen den 
Werth: 


t= + —1). 

Ein Blick auf die Formel (11) zeigt, dass die Formel 
(12), welche der herkémmlichen Construction entspricht, nur 
eine rohe Annäherung an die Wahrheit ist. 

Bemerken wollen wir noch, dass die Gl. (11) auch aut- 
gefasst werden kann als die Gleichung der Bildcurve, welche 
von einer vor der Linse befindlichen leuchtenden Curve 
durch die Brechung erzeugt wird. a’ und « stellen alsdann 
die Polarcoordinaten vor, indem a als eine bekannte Func- 
tion von « betrachtet wird, welche von der Gestalt der leuch- 
tenden Curve abhängig ist. 

Berlin, im März 1889. 
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IX. Ueber die Beziehung der Hertz’ schen Versuche 
zu gewissen Problemen der Optik; 
von Walter König. 


Im 34. Bande dieser Annalen, p. 155, hat Hr. Hertz 
eine Beschreibung der experimentell gefundenen Vertheilung 
der electrischen Kraft um eine geradlinige electrische Schwin- 
gung herum gegeben und im 36. Bande p. 1 eine Berech- 
nung dieser Erscheinungen auf Grund der Maxwell’schen 
Theorie angestellt. Die von ihm entwickelten Formeln sind 
seitdem mehrfach Gegenstand der Discussion gewesen.!) Es 
ist aber dabei, soviel ich sehe, noch nicht auf die Beziehungen 
hingewiesen worden, welche zwischen diesen Formeln und 
gewissen Formeln der elastischen Optik bestehen, die schon 
vor 40 Jahren von Stokes abgeleitet worden sind. In 
seiner bekannten Abhandlung: „On the Dynamical Theory 
of Diffraction“?), hat nämlich Stokes das dem ge- 
nannten electrischen Probleme genau entsprechende Pro- 
blem der elastischen Lichttheorie ausführlich durchgearbei- 
tet, das Problem der Vertheilung der Lichtschwingungen 
ihrer Grösse und Richtung nach um eine in einem Punkt 
gegebene geradlinige elastische Schwingung als Lichtquelle 
herum, Bei der Gleichheit der Differentialgleichungen, die 
in beiden Problemen zu lösen sind, sollte man auch eine 
entsprechende Gleichheit der Lösungen selbst erwarten. 
Allein bei genauerer Vergleichung der schliesslichen Er- 
gebnisse der Formelentwickelung in den beiden Fällen 
findet man, dass für die Glieder höherer Ordnung, die 
ja für die Erklärung der Hertz’schen Versuche eine so 
bedeutende Rolle spielen, eine befremdliche Abweichung 
zwischen den Formeln von Stokes und Hertz besteht. Da 
die Stokes’sche Abhandlung stets als eine Arbeit von grund- 
legender Bedeutung für derartige Probleme betrachtet wor- 
den ist, dürfte es wohl angemessen erscheinen, näher zu 
1) Vgl. Nat. 39. p. 486, 558, 583. 1889. 

2) Stokes, Trans. Cambr. Phil. Soc. 9. p.1. 1850; Math. and Phys. 
Papers. 2. p. 243. 
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erörtern, worin die Abweichung der beiden Formeln besteht, 
und woher sie rührt. 

Die Grundgleichungen, denen die Lösungen jedenfalls 
genügen müssen, lauten in der bekannten Form der elasti- 
schen Optik: 


(1) A 
Gu , Ov Ow 
| öy 


wobei u, v, w die Verrückungen, 4 die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit bedeutet. Setzt man: 


22. _ 2n 

so kann man die Lösung der Gleichungen (1) mit Hrn. Hertz 
in der Form ansetzen: 


(9) 


a7 ai d* 
| w= + 4il— Gr: 
(3) 
| I] = — sin (mr — nt). 
Setze ich noch zur Abkürzung: mr — nt = i, so ist: 
2.2% 8 
4 sin + cos # — sin #}, 
3 
m?sin + cos # — > sin +! 
(4) 
= — [- m’ sın wh — cosY+ sn? + sin 
+ > pp COU — sın 


Aus diesen Gleichungen wäre nun nachträglich abzu- 
leiten, welcher erregenden Bewegung im Anfangspunkte diese 
Lösung entspriche. Stokes führt umgekehrt die für den 
Anfangspunkt aufgestellten Bedingungen von vornherein in 
die Entwickelung der Lösung ein. Er gibt die Gleichungen 
in etwas anderer Form, indem er für jeden Punkt als X-Axe 
den Radius r und als Z-Axe diejenige zum Radius senkrechte 
(serade betrachtet, welche in der durch den Radius und 
die gegebene geradlinige Schwingung im Anfangspunkte hin- 
durchgelegten Ebene liegt. Bedeutet noch « den Winkel 


(5) 
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zwischen r und der Richtung der erregenden Schwingung, 
und D die Aetherdichte, so sind die Verriickungen nach 
Stokes: 


co8« 2a ch?cosa ar 2a r 
0, 
(5) c.sina 2n ch. sin 
cA?sine |. ar r 


Dies die Lösung, wenn im Anfangspunkt der Coordina- 
ten eine geradlinige Schwingung gegeben ist, deren Geschwin- 
digkeit = c.sin?2ndt/A ist. Es ist zu bemerken, dass 
Stokes die vollständige Lösung in zwei Theile theilt; der 
eine hängt von denim Anfangspunkte gegebenen Geschwindig- 
keiten, der andere von den im Anfangspunkte gegebenen Ver- 
rückungen ab; der zweite ist in einfacher Weise aus dem 
ersten abzuleiten. Die Gleichungen (5) würden dem ersten 
Theile entsprechen. Bildet man die Lösungen für den Fall, 
dass im Anfangspunkte Verrückungen von der Form: 

ch 2abt 
gegeben sind, so erhält man genau dieselben Gleichungen. 

Um die Gleichungen (5) mit den Gleichungen (4) ver- 
gleichen zu können, muss ein anderes Coordinatensystem 
eingeführt werden. Ich nehme die Richtung der Schwingung 
im Anfangspunkte als Z-Axe; die Verrückungscomponente 
in dieser Richtung sei w. Um diese Axe herum ist alles 
symmetrisch; die Componente der Verrückung in der zur 
Z-Axe senkrechten Ebene soll mit p bezeichnet werden, 
sodass: 

p=u’+v; cos = - sing = 
Dann ist: 

und w=§&.cosa+ £.sine. 

Setzt man noch: 
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so erhält man durch Einführung der Werthe von & und £ 
in die obigen Gleichungen und durch zweckentsprechende 
Umformungen: 


3 3 
m? sin it + cos — sin — „sin nt}, 


z| 
v \™ 2sin + ™ cos — „sind — sin ney, 
(6) 


w= | —m? sing — ™ „ 08 +, 5 Sin + sin 


3m 2° 


cos? — sind + sinnt — 


sin nt}. 


Die Gleichungen unterscheiden sich von den Gleichun- 
gen (4) nur dadurch, dass noch gewisse Glieder höherer 
Ordnung — ich will sie mit „g“ bezeichnen — hinzugetreten 
sind, nämlich die Glieder: 


8 
sin nt = a{_ C sin nt. ) 
1 
ö 
( 3Cyz . 
\ 
3! 
C.. 302? . 0 7.2 
Gu = + — Sinné — sinnt = C sin nt 


Sie stellen eine Bewegung dar, die sich gewissermassen 
mit unendlich grosser Geschwindigkeit durch den Raum ver- 
breitet. 


Es ist nun sehr leicht, zu beweisen, dass diese aus den 
Stokes’schen Formeln durch eine einfache Umformung ge- 
wonnenen Ausdrücke der Verrückungen jedenfalls keine 
Lösungen der Gleichungen (1) darstellen. Da nämlich die 
Gleichungen (4), wie aus ihrer Herleitung unmittelbar er- 
sichtlich ist, den Grundgleichungen (1) genügen, so könnten 
die Gleichungen (6) ihnen nur dann ebenfalls genügen, wenn 
auch die überschüssigen Glieder: gu, 9, gu eine Lösung 
jener Gleichungen (1) darstellen. Das ist aber nicht der 
Fall; denn es ist: 
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d*q,, dig, d’gq, 


dagegen: Agu = Agv= Agu = 0. 


Diese letztere Thatsache deutet darauf hin, dass die 
Form dieser Glieder, abgesehen von dem Factor sin nt, viel- 
mehr der Lösung eines statischen Problems entspricht. 

Nicht so einfach ist es, nachzuweisen, wodurch diese Ab- 
weichung in den Stokes’schen Formeln herbeigeführt worden 
ist. Die Ableitung dieser Formeln ist sehr verwickelt und 
wenig übersichtlich. Bei genauerer Durchsicht scheint es 


jedoch, als ob der Grund für das Auftreten der überzähligen 


Glieder im Endergebniss schon im ersten Ansatze der Lö- 
sung zu suchen sein dürfte. Dieser Ansatz vollzieht sich 
nämlich bei Stokes nach folgendem Schema. 
Es werden nachstehende Ausdrücke gebildet: 
ra d: dn, € ” dE dy dé. 
Daraus ergibt sich mit Hülfe der Incompressibilitäts- 
bedingung: 
do _ do 
= 2 Gy) 
Sind nun w, w”, w’” Functionen, die innerhalb eines 
gewissen Raumes V bestimmte Werthe haben und ausser- 
halb verschwinden, so lassen sich die Ausdrücke für die 


Verrückungen £, », $ unter Anwendung eines bekannten 
Satzes der Potentialtheorie in der Form schreiben: 


r 


oder mit einer leichten ee 


1 dV 
(9) ff (yo 


und entsprechend für 7 und ¢ Andererseits bestehen für 
die allgemeinen Gleichungen: 


und die Lösung dieser wird mit Poisson!)inder te angesetzt: 


1) Poisson, Mém. de l’Acad. 3. p. 130. 1818, 
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1 d 


wo f(r) und F(r) die Werthe von » und dw/dt für t=0 
bedeuten. Die vollständige Lösung soll nun dadurch ge- 
wonnen werden, dass die durch (10) gegebenen Ausdrücke 
der » in die Gleichungen (9) eingesetzt werden. Es ist 
aber ersichtlich, dass die Gleichungen (9), welche die Be- 
ziehung der Verrückungen in einem beliebigen Punkte zu 
den erregenden Bewegungen im Anfangspunkte ausdrücken 
sollen, den Bedingungen der Aufgabe nicht ganz entsprechen. 
Denn für den Beginn der Bewegung, für ¢= 0, sind die Ver- 
rückungen £&, 7, £ ausserhalb des Raumes V keineswegs 
gleich Null, sondern sie sind derart, wie sie dauernd bestehen 
würden, wenn die im Raume V für t=0 gegebenen Ver- 
rückungen ebenfalls als constante Verrückungen gegeben 
wären. Sie stellen also einen statischen Zwangszustand dar, 
wie er im ganzen Medium durch die gegebenen, von ? un- 
abhängigen Verrückungen im Raume V hervorgerufen wer- 
den würde. Während also die Gleichungen (10) dem dyna- 
mischen Probleme entsprechen, sind die Gleichungen (9) als 
Lösung eines statischen Problems anzusehen, und so besteht die 
(sesammtlösung von vornherein in einer Uebereinanderlagerung 
der Lösungen des statischen und des dynamischen Problems. 

Man wird demnach die Gleichungen (4), welche die von 
Hrn. Hertz aufgestellte Lösung des electrischen Problems dar- 
stellen, zugleich als die Lösung des entsprechenden elastischen 
Problems betrachten können. Wenn man den Beweis dafür, 
dass in der That die durch diese Lösung bestimmte elastische Be- 
wegung eine geradlinige Schwingung in der Richtung der Z-Axe 
im Nullpunkte zur Voraussetzung hat, nicht in der Herleitung 
der Stokes’schen Formeln erblicken will, so könnte man ihn 
in derselben Weise führen, wie ihn Hr. Hertz für das elec- 
trische Problem geführt hat. In der unmittelbaren Nachbar- 
schaft des Nullpunktes kann man nämlich, indem man r un- 
endlich klein gegen 2 nimmt, die Verrückungscomponenten 
in der Form schreiben: 


6 6 

; Csinnt. 

éy é 


Csinnt =: 


(11) w= Csinne 


v= 
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d. h. sie erscheinen als Ableitungen eines potentialartigen 


_ Ausdrucks: C. sin nt(ö (1/r) !öz). Dieser ist es, der von Hrn. 


Hertz als das Potential eines electrischen Doppelpunktes 
von periodisch veränderlichem electrischen Momente aufge- 
fasst wird. Um die Bedeutung dieses Ausdrucks für das 
elastische Problem zu finden, sind einige weitere Betrach- 
tungen nöthig. Wenn die Verrückungscomponenten u, v, w 
als Ableitungen einer Function: 


(12) ‚-Cz 
gegeben sind, so charakterisirt gy, da es der Gleichung 
dy =0 genügt, offenbar einen Gleichgewichtszustand des 
elastischen, incompressiblen Mediums, einen durch äussere 
Kräfte in dem Medium aufrecht erhaltenen Zwangszustand. 
Von dem Zusammenhange der bestehenden Verrückungen 
macht man sich am besten ein Bild, wenn man die Ver- 
schiebungen aller der Theilchen in Betracht zieht, die auf 
einer um den Nullpunkt gelegten Kugelfläche liegen. Der 
Radius dieser Fläche sei R. Da die Verrückungen sämmt- 
lich in der durch R und die Z-Axe gelegten Ebene statt- 
finden, so kann man sie in zwei Componenten, senkrecht und 
parallel zur Z-Axe, zerlegen und erhält für diese die Werthe: 


13) 

3) | C + 3Ccos’« = 2C 8 C sin « 
RR: + R: R? 


Es ist daraus ersichtlich, dass sich die ganze Verrückung 
der Theilchen der Kugeloberfläche r = R ansehen lässt als 
zusammengesetzt aus zwei Verschiebungen verschiedener Art: 
erstens aus einer Verrückung der ganzen Kugeloberfläche in 
der Richtung der positiven Z-Axe um den Betrag 2C/ R®, 
und zweitens aus einer Verschiebung der Theilchen auf der 
Kugeloberfläche um den Betrag — 3Csin«/R®? parallel zu 
den durch die AZ-Ebene ausgeschnittenen Meridianen. Man 
kann demnach die Theilchen der Bedingung unterwerfen, dass 
sie zusammen eine feste Kugeloberfläche bilden, auf der sie 
nur tangentiale Verschiebungen zu erleiden im Stande sind. 


Dann würde der geschilderte Zwangszustand des Mediums 
Ann. d. Phys. u. Chem. N, F, XXXVII. 42 
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darin bestehen, dass die betreffende Kugel eine Verschiebung 
in der Z-Axe um die Grösse A = 2C/R® erfahren hat, wobei 
die Eigenschaft der Incompressibilität und die elastischen 
Kräfte des Mediums Verschiebungen der genannten Art auf 
der Kugeloberfläche bedingen. Die Gleichungen (11) ent- 
sprechen dann dem Falle, dass die Verschiebung keine con- 
stante, sondern eine periodisch wechselnde ist, und demnach 
geschehen die durch die Gleichungen (3) bestimmten elasti- 
schen Schwingungen des Mediums so, als ob eine den Null- 
punkt umschliessende Kugelfläche der genannten Art vom 
unendlich kleinen Radius R Schwingungen in der Richtung 
der Z-Axe von der Amplitude A = 2 C/R? ausführte. 
Stokes bemerkt, die Glieder héherer Ordnung stellten 
eine Bewegung dar, wie sie durch die Bewegung fester Kör- 
per in einer incompressiblen, reibungslosen Fliissigkeit her- 
vorgerufen würde. Auch dies folgt unmittelbar aus den zu- 
letzt angestellten Betrachtungen, wenn man die Ergebnisse, 
zu denen Kirchhoff in der 18. Vorlesung seiner Mechanik 
bei der Behandlung des betrefienden Problems gelangt, zu 
Hülfe nimmt. Bewegt sich nämlich eine Kugel vom Radius 
R in einer incompressiblen, reibungslosen Flüssigkeit längs 
der Z-Axe mit einer Geschwindigkeit w, so sind die Ge- 
schwindigkeitscomponenten der Flüssigkeitstheilchen die Ab- 
leitungen eines Geschwindigkeitspotentiales y von der Form: 


1 
wobei r die Entfernung des betreffenden Theilchens vom 
Mittelpunkte der Kugel bedeutet. Andererseits sind in dem 
elastischen Problem die Geschwindigkeitscomponenten der 
Theilchen in der unmittelbaren Nähe des Nullpunktes gemäss 
den Gleichungen (11) die Ableitungen einer Function von 
der Form: 
2 dz 
Dabei bedeutet r die Entfernung des Theilchens vom 
Anfangspunkte der Coordinaten. Da aber die Amplituden 
der schwingenden Kugel unendlich klein sind, so kann man 
dafür unter Vernachlässigung der Quadrate der Amplitude 


(15) An.cosnt- 
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auch die Entfernung vom Kugelmittelpunkte einführen. Die 
Uebereinstimmung der Ausdrücke (14) und (15) ist dann un- 
mittelbar ersichtlich. 

Diese Betrachtungen setzen die Hertz’schen Versuche 
in eine gewisse Beziehung — natürlich rein formaler Natur 
— zu den hydrodynamischen Versuchen von Bjerknes, 
Die Arbeiten von Bjerknes behandeln ausführlich die Ana- 
logien, die zwischen der Wirkung einer in einer Flüssigkeit 
schwingenden Kugel und derjenigen eines magnetisch oder 
electrisch polarisirten Molecüls bestehen. Wenn die schwin- 
gende Kugel in jedem Momente ihrer Bewegung einem elec- 
trisch polarisirten Molecüle vergleichbar ist, so ist sie in der 
Gesammtheit ihrer Bewegung offenbar einem Molecül von 
periodisch veränderlichem Momente, d. h. einer Hertz’schen 
Schwingung, zu vergleichen. Aber diese Bemerkung ist nur 
für denjenigen Theil des Feldes um die electrische Schwin- 
gung herum gültig, für welchen r sehr klein gegen / ist, also 
unter dem sin-Zeichen mr gegen nt vernachlässigt werden 
kann, d. h. nur für die unmittelbare Nachbarschaft der 
Schwingung. 

Für etwas grössere Entfernungen, d.h. für solche Werthe 
von r, die mit 4 vergleichbar sind, gelten die vollständigen 
Formeln (4). Dies ist das Gebiet, welches von Hrn. Hertz 
in verschiedenen Phasen der Bewegung durch Zeichnungen 
veranschaulicht worden ist. Nehmen wir statt der electri- 
schen Schwingung eine elastische Schwingung in einem festen 
elastischen Körper, so können die von Hrn. Hertz gezeich- 
neten Linien der electrischen Kraft zugleich als Linien der 
elastischen Verrückung aufgefasst werden, und dann bringen 
diese Linien einen (Gedanken zur Verwirklichung, der sich 
ebenfalls bereits in der Stokes’schen Arbeit ausgesprochen 
findet. Die Bewegung geht nämlich für noch grössere Ent- 
fernungen, für Werthe von r, die gross gegen A sind, in 
eine reine Transversalwelle über, indem in den Gleichungen 
(4) die Glieder höherer Ordnung verschwindend klein werden 
gegen diejenigen Glieder, welche — abgesehen von den Fac- 
toren x/r, y/r, zjr — die erste Potenz von r im Nenner ent- 
halten. Im Hinblick darauf bemerkt Stokes, dass man 
mittels der Glieder höherer Ordnung in den Gleichungen (4) 
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einzusehen vermöchte, wie aus einer gegebenen geradlinigen 
Schwingung eine rein transversale Kugelwelle entstehen 
könnte. In der That veranschaulichen uns die Hertz’schen 
Zeichnungen diesen Vorgang auf das deutlichste. 

Für praktische Fragen der Optik sind diese Glieder 
höherer Ordnung wegen der Kleinheit der Lichtwellenlängen 
niemals in Betracht gekommen, und Stokes hat wohl eben 
deswegen die erwähnte Idee nur angedeutet und nicht näher 
ausgeführt. Erst die electrischen Versuche des Hrn. Hertz 
haben den experimentellen Beweis für die Richtigkeit dieser 
(Glieder der Stokes’schen Entwicklung gebracht. Dagegen 
bestehen für die Glieder niedrigster Ordnung zwei Reihen 
von Erscheinungen in der Optik, in denen das durch jene 
Glieder ausgesprochene Gesetz einen experimentellen Aus- 
druck findet. 

Stokes selbst hat seine Entwicklungen auf die Intensi- 
tätsvertheilung in der secundären Welle angewendet, daraus 
ein Gesetz über die Aenderung der Polarisationsrichtung ab- 
geleitet und diese Formel experimentell an Glasgittern ge- 
prüft. Es dürfte hinreichend bekannt sein, dass die Versuche 
von Stokes zwar ein positives Ergebniss hatten, dass aber 
spätere Wiederholungen durch andere zu sehr widersprechen- 
den Resultaten geführt haben.!) Dagegen liessen einige 
ältere Beobachtungen Arago’s und Fraunhofer’s bereits 
vermuthen, dass die gesuchten Erscheinungen im reflectirten 
Lichte besser ausgeprägt sein würden, und in der That hat 
Hr. Fröhlich?) an Glasgittern im reflectirt gebeugten 
Lichte eine Gesetzmissigkeit in Bezug auf die Lage der 
Polarisationsebene beobachtet, welche, wie Hr. Réthy*) nach- 
gewiesen hat, mit den Gesetzen polarisirter Kugelwellen in 
Einklang steht. Auch der Gang der von mir‘) untersuchten 
elliptischen Polarisation bei Reflexion an einem Silber-Collo- 
dium-Gitter hat sich durch eine etwas allgemeinere Fassung 


1) Eine ausführliche Darstellung dieses lange geführten Streites habe 
ich in meiner Dissertation gegeben: „Ueber die elliptische Polarisation 
des reflectirt gebeugten Lichtes.“ Berlin, 182. 

2) Fröhlich, Wied. Ann. 1. p. 321. 1877. 

3) Réthy, Wied. Ann. 11. p. 504. 1880. 

4) W. König, Wied. Ann. 17. p. 1016. 1582. 
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jener Gesetze formuliren lassen. Doch ist nicht zu verkennen, 
dass Beugungsversuche dieser Art im Grunde in ihren Be- 
dingungen viel zu verwickelt sind, als dass man die dabei 
beobachteten (zesetzmässigkeiten als eine directe Bestätigung 
der von Stokes angestellten mathematischen Entwicklungen 
betrachten könnte. 

Dagegen gibt es eine andere Reihe optischer Erschei- 
nungen, in denen das (sesetz der Intensitätsvertheilung nach 
der Stokes’schen Formel in vollkommener Reinheit zum 
Ausdruck kommt. Das ist die Zerstreuung des Lichtes durch 
sehr kleine Theilchen, wie sie im blauen Himmelslichte statt 
hat, und wie sie experimentell mit den Tyndall’schen akti- 
nischen Wolken, im Brücke’schen Versuch und mit allen 
sehr fein vertheilten Emulsionen und Niederschlägen hervor- 
gebracht werden kann. Das Gesetz der Intensitätsvertheilung 
in dem Lichte, das solche „trüben Medien“ bei Beleuchtung 
mit geradlinig polarisirtem Lichte aussenden, ist besonders 
durch die Messungen Soret’s!) und Lallemand’s?) fest- 
gestellt worden. Wenn man die Annahme zu Grunde legt, 
dass die Schwingungen des Lichtes senkrecht zur Polarisa- 
tionsebene stattfinden, so entspricht jenes von Soret und 
Lallemand gefundene (Gesetz für die Vertheilung der Am- 
plituden genau der Stokes’schen Formel in ihrer Beschrän- 
kung auf Glieder niedrigster Ordnung; es entspricht demnach 
auch genau dem Gesetz der Vertheilung der electrischen 
Kraft um eine geradlinige electrische Schwingung herum für 
grössere Entfernungen von dieser Schwingung. Man hat in 
diesem optischen Vorgange ein vollständiges Analogon zu 
dem von Hrn. Hertz studirten electrischen Vorgange. Da 
aber bei diesem optischen Vorgange die erregenden Schwin- 
gungen, von denen die beschriebenen polarisirten Kugel- 
wellen ausgehen, durch das auf das trübe Medium einfallende 
Licht unterhalten werden, so ist es folgerichtig, diese Schwin- 
gungen nicht mit denen im primären, sondern mit denen im 
secundären electrischen Leiter zu vergleichen. Diese Be- 


1) Soret, Compt. rend. 68, p. 911. 1869; 69. p. 1192. 1869; Arch. 
de Gen. 37. p. 128. 1870. 

2) Lallemand, Compt. rend. 69, p. 189. 282. 917. 1294. 1869; Ann. 
de chim, et de phys. (4) 22. p. 200. 1871. 
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merkung legt den Gedanken nahe, dass ähnlich wie bei den 
Hertz’schen Versuchen auch in den Licht- und Farben- 
erscheinungen dieser trüben Medien die Resonanz eine Rolle 
spielen und im besonderen das Vorherrschen der Strahlen 
von kurzer Wellenlänge in dem zerstreuten Lichte bedingen 
könnte. Wäre dem so, dann würde offenbar für jedes difiun- 
dirende Theilchen die Zusammensetzung des zerstreuten Lich- 
tes durch die Grösse des Theilchens bedingt sein, und wenn 
man die Abhängigkeit der Intensität von der Wellenlänge 
ausdrücken wollte, so müsste man neben dem Resonanzgesetz 
die relative Häufigkeit des Vorkommens der verschieden 
grossen Theilchen berücksichtigen. 

Gegeniiber dieser Schwierigkeit muss darauf hingewiesen 
werden, dass Lord Rayleigh auf Grund des Stokes’schen 
Theorems bereits eine Erklärung dieser Erscheinungen ohne 
Annalıme von Resonanzwirkungen gegeben hat.') Er nimmt 
vielmehr an, dass die störenden Theilchen so klein gegen 
die Wellenlänge seien, dass ihr Einfluss auf die Lichtbe- 
wegung sich nur in Form einer Vermehrung der schwingen- 
den Aethermassen am Ort des Theilchens darstellt. Daraus 
ergibt sich dann das Gesetz, dass die Intensität des zerstreu- 
ten Lichtes der vierten Potenz der Wellenlänge umgekehrt 
proportional sei, ein Gesetz, das qualitativ die Erscheinungen 
jedenfalls ganz gut zum Ausdruck bringt; an einer genauen 
quantitativen Prüfung desselben fehlt es freilich noch. Es 
möge übrigens bemerkt werden, dass Lord Rayleigh eine 
Ableitung dieser Gesetze auch auf Grund der electromagne- 
tischen Lichttheorie gegeben hat.?) 

Nach diesen Bemerkungen über die praktische Seite des 
behandelten Problems muss ich noch einmal zu den theore- 
tischen Betrachtungen zurückkehren. Das Stokes’sche 
Theorem ist nach den ausführlichen Entwicklungen von 
Stokes noch mehrmals in einfacher Weise abgeleitet wor- 
den, so von Rayleigh in einer der genannten Arbeiten und 
später von Réthy in einer mit der Hertz’schen Form der 
Lösung genau übereinstimmenden Weise. Dabei ist von 


1) Strutt, Phil. Mag. (4) 41. p. 107. 274. 447. 1871. 
2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 12. p. 81. 1581. 
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Réthy darauf aufmerksam gemacht worden, dass es neben 
der besprochenen Form von Kugelwellen, wie sie durch die 
Stokes’schen Gleichungen charakterisirt ist, eine zweite 
Form gibt, die sich von der ersten nur dadurch unterscheidet, 
dass die Schwingungen des Aethers nicht in der durch den 
Strahl und die „Axe“ der Kugelwelle gelegten Ebene, sondern 
senkrecht zu derselben vor sich gehen. 

Man erhält diese Lösungen der Gleichungen (1), wenn 
man setzt: 


v=(, 
(14) 
W = — cos (mr — nt). 


so 
=), 
cos + 


v= — | m sin # + 


Dann ist: 
| u= + sin ı 


v=(. 


Hier ist die Bewegung überall eine rein transversale, 
sie steht senkrecht auf dem Radius r und ausserdem überall 
senkrecht auf der Z-Axe. Führt man wieder für VYz?+y?/r 
den Ausdruck sing ein, und setzt man u?+v?=p*, so 
erhält man: 


el 


p= m.sin + 2). 


Die Bewegung geht also so vor sich, als ob alle Theil- 
chen, die in demselben Abstande vom Anfangspunkte liegen, 
eine zusammenhängende, feste Kugelschale bildeten, welche 
Schwingungen um die Z-Axe ausführt. Die Drehung dieser 
Kugel aus ihrer Gleichgewichtslage wäre im Bogenmaass 
gegeben durch: 

Für die unmittelbare Nähe des Nullpunktes, d. h. für 
Werthe von r, die klein gegen 4 sind, würde das erste Glied 
gegen das zweite und im Argument mr gegen nt zu vernach- 
lässigen sein, und man hätte: 

yy — C.cosnt 
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Die Bewegung ist also eine solche, als ob im Anfangs- 
punkt der Coordinaten ein kugelférmiges Element des Me- 
diums vom Radius R periodische Schwingungen um die Z-Axe 
ausführte, deren Winkelamplitude C/A? wäre. Während 
demnach die zuerst besprochene Lösung die Wirkung einer 
auf das Medium im Anfangspunkte einwirkenden, periodisch 
wechselnden einfachen Kraft darstellt, entspricht diese zweite 
Lösung der Wirkung eines im Anfangspunkte angreifenden 
periodisch veränderlichen Kräftepaares. 

Eine Vergleichung dieser Lösung mit der von Hertz 
für das besprochene electrische Problem aufgestellten Lösung 
lässt erkennen, dass die obigen Formeln (14) mit denjenigen 
Formeln übereinstimmen, welche die Vertheilung der mag- 
netischen Kraft um eine geradlinige electrische Schwingung 
herum darstellen. In der That sind die Componenten der 
magnetischen Kraft nach Hertz’): 


L= A dydt = — ElAn 
16) d* II = cos? 
(16) M A a= + ElAn er, 
N=0. 


Diese Formeln stimmen mit den Formeln (14) überein, 
wenn man C= ElAn setzt. Man kann sich aber auch das 
Hertz’sche Problem umgekehrt denken. In den Grund- 
gleichungen (1), (2) und (3) des Hertz’schen Aufsatzes sind 
die XYZ mit den MN vollkommen vertauschbar, unter 
der alleinigen Voraussetzung, dass man die Vorzeichen der 
LMN oder die der X YZ umkehrt. Vertauscht man aber 
die für die X YZ aufgestellten Lösungen mit denen für die 
— L, — M, — N und umgekehrt, so erhält man ein zweites 
System von Lösungen der Grundgleichungen. Dasselbe würde 
die Vertheilung der magnetischen und electrischen Kraft 
nicht um eine electrische, sondern um eine magnetische 
Schwingung herum darstellen, und für diesen Fall würde die 
Vertheilung der electrischen Kraft, gegeben durch die Glei- 
chungen (16), genau der Vertheilung der elastischen Verrückun- 


1) Hertz, l.c. p. 4. 
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gen in dem durch die Gleichungen (14) charakterisirten elasti- 
schen Probleme entsprechen. Natiirlich kénnte man sich an 
Stelle des im Nullpunkt in der Richtung der Z-Axe gelegenen 
magnetischen Doppelpunktes von dem periodisch wechselnden 
Momente Elsinnt auch eine im Nullpunkte in der XY- 
Ebene liegende, unendlich kleine kreisférmige Strombahn den- 
ken, die von einem in Stärke und Richtung periodisch 
wechselnden Strome durchflossen würde. 

Bei der Anwendung auf optische Probleme konnten von 
dieser zweiten Lösung natürlich auch nur wieder die Glieder 
niedrigster Ordnung in Betracht kommen. Dann unterschied 
sich aber der Charakter der durch diese Gleichungen ge- 
gebenen Kugelwelle von dem der zuerst besprochenen Kugel- 
welle nur in Bezug auf die Lage der Schwingungen. Infolge 
dessen war es bei der bekannten Unsicherheit, welche in der 
elastischen Optik hinsichtlich der Lage der Schwingungen 
zur Polarisationsebene besteht, unmöglich, bei den oben er- 
wähnten Versuchen mit gebeugtem oder durch trübe Medien 
zerstreutem Lichte experimentell zu entscheiden, ob man es 
mit Kugelwellen der ersten oder der zweiten Art zu thun 
habe. Allein wenn man auf die Vorgänge zurückgeht, die 
im Mittelpunkte der Kugelwelle bei der einen und bei der 
anderen Art stattfinden müssen, so erscheint es mir einleuch- 
tender, dass im Erregungsmittelpunkte die einfallende gerad- 
linige Lichtschwingung wieder eine geradlinige, als dass sie 
eine drehende Schwingung hervorrufen sollte. Dann hätte 
man also in den genannten Fällen Kugelwellen der ersten Art 
vor sich, und man hätte demnach durch derartige Betrach- 
tungen doch aus jenen Erscheinungen einen Schluss in Bezug 
auf die Lage der Schwingungen zur Polarisationsebene, und 
zwar einen Schluss zu Gunsten der Fresnel’schen Annahme 
ziehen können. 


Leipzig, Juni 1889. 
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X, Ueber den Zusammenhang des Electricitäts- 
verlustes durch Beleuchtung mit der Licht- 
absorption; von Wilhelm Hallwachs. 

(Aus den Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Göttingen, Nr. 12, 1889, mit- 
getheilt vom Hrn. Verf.) 

Angeregt durch die Versuche von Hrn. Hertz!) über 
die Wirkung des Lichtes auf den Inductionsfunken hatte ich 
vor einiger Zeit gezeigt?), dass bei der Belichtung negativ 
electrischer, blanker Metallplatten mit geeignetem, ultra- 
violettem Licht sich die negative Electrieität den electro- 
statischen Kräften des Feldes folgend, zerstreut. Eine Reihe 
von Abhandlungen®) von den Herren Righi, Stoletow, 
Bichat, Bichat und Blondlot, Hoor u. a. erweiterten 
dann die Kenntnisse über das Phänomen, ich selbst war 
leider längere Zeit verhindert, die Untersuchung desselben 
fortzusetzen. Eine im Anschluss daran von mir gefundene 
Erscheinung*), die Electrisirung von Metallplatten durch 
Licht, hat namentlich durch die Herren Bichat und Blond- 
lot®) eine willkommene Bestätigung und experimentelle 
Weiterführung erhalten. Die Untersuchung dieser letzteren 
Erscheinung, die vielleicht den Nachweis einer Verwandlung 
von Licht in Electricität ermöglichen würde, glaubte ich 
erst nach Bereicherung des Beobachtungsmaterials mit Er- 
folg in Angriff nehmen zu können.) Dazu liess sich aber, 


1) H. Hertz, Berl. Ber. 1887. p. 47; auch Wied. Ann. 31. p. 983. 
1887. 

2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 38. p. 301. 1888. 

3) A. Righi, Acad, dei Lincei 1888, auch Journ. de phys. 1888. 
p- 153; Phil. Mag. (5) 25. p. 314. 1888; Compt. rend. 106. p. 1349. 
1888; 107. p. 559. 1888. — A. Stoletow, Compt. rend. 106, p. 1149 
u. p. 1593, 1888; 107. p. 91. 1888. — E. Bichat u. R. Blondlot, 
Compt. rend. 106. p. 1349. 1888. — E. Bichat, Compt. rend. 107. 
p- 557. 1888. — M. Hoor, Wien. Anz. 18. 1888; Wien. Ber. II. Abth. 
97. p. 719. 1888. 

4) W.Hallwachs, Gött. Nachr. 1888. p. 176; Wied. Ann. 34. p. 731. 
1888; Phil. Mag. (5) 26, p. 78. 1888. 

5) E. Bichat u. R. Blondlot, Compt. rend. 107. p. 29 u. 557. 
1888. Siehe auch A. Righi, Compt. rend. 107. p. 559. 1888. 

6) Es ist mir inzwischen gelungen, eine Electrisirung durch Belich- 
tung bis zu Potentialen über 100 Volt zu erhalten. 


Electricitätsverlust durch Beleuchtung. 667 


wie mir schien, leichter die erstere Erscheinung verwenden. 
Die Versuche über dieselbe zielten darauf ab, den Zusam- 
menhang des Electricitätsverlustes mit der Lichtabsorption 
klarer heraustreten zu lassen und manche Einwände zu 
untersuchen, welche man sich gegen das Vorhandensein dieses 
Zusammenhangs machen konnte. 

§ 1. Die negative Electricität ging, wie sich gezeigt 
hatte, von den Metallplatten bei der Belichtung nicht mehr 
weg, wenn die zuerst frisch geputzte Oberfläche einige Zeit 
an der Luft gelegen hatte. Es vollzog sich dabei möglicher- 
weise ein ähnlicher Process, wie bei der Belichtung der 
frischen Oberfläche, nach dessen Ablauf das Licht dann 
unwirksam bleiben musste. 

Zunächst liess sich nachweisen, dass ein solcher Pro- 
cess nicht in einer Oxydation der Oberfläche bestehen kann. 
Zu diesem Zwecke setzte man den Strahlen einer Bogen- 
lampe in geeigneter Entfernung ein isolirt aufgehängtes 
Kupferblech aus, welches mit einem Goldblattelectroskop in 
Verbindung stand. Bei alter Oberfläche nahm die negative 
Ladung bei der Belichtung in 5, 15, 30 und 45 Secunden 
um 8, 30, 60 und 80 Proc. ab. Nach dem Putzen der Ober- 
fläche stieg die Abnahme auf 80, resp. 100 Proc. in 2, resp. 
5 Secunden. Wurde dann das Blech ausgeglüht, so blieb 
die Wirkung dieselbe wie im letzten Fall und änderte sich 
auch dann nicht, als das Blech durch längeres Ausglühen 
vollständig mit einer Oxydschicht bedeckt wurde. 

Ausser der Oxydation hätte vielleicht auch die Luft- 
feuchtigkeit, resp. auf der Metallplatte condensirter Wasser- 
dampf, eine Rolle spielen können. Indess wurde die Schnel- 
ligkeit des Verlustes der negativen Electricität bei der 
Beleuchtung einer Kupferplatte nicht geändert, nachdem 
man dieselbe fünf Minuten in einen Dampfstrom gebracht, 
oder fünf Stunden ganz nahe über einer Wasserfläche be- 
lassen oder auch mit Wasser begossen und dann an der 
Luft getrocknet hatte. 

Dass absorbirte Gase nicht etwa bei der Wirkung des 
Lichtes eine primäre Rolle spielen, geht aus den im Folgen- 
den erwähnten Versuchen mit Flüssigkeiten hervor. Ich 
will damit über eine secundäre Rolle adsorbirter Gase, 
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welche, wie Hr. Hoor schliesst, die Träger der durch Con- 
vection von den Platten weggehenden Electricität sind, nichts 
aussagen. 

Der quantitative Vergleich verschiedener Versuche iiber 
den Electricitiitsverlust durch Licht findet in der Inconstanz 
des Lichtes oft eine Schwierigkeit. Um die einzelnen Resul- 
tate auf gleiche Lichtstärke zurückführen zu können, be- 
diente ich mich einer frisch ausgeglühten Platin- oder auch 
einer vollständig oxydirten, neu ausgeglühten Kupferplatte. 
Das Ausglühen bringt diese Platten, wie die Versuche ge- 
zeigt haben, immer auf gleiche Empfindlichkeit für unser 
Phänomen und lässt sich schneller und mit constanterem 
Erfolg ausführen, wie mechanisches Reinigen der Ober- 
flächen. 

$ 2. Um das Beobachtungsmaterial zu bereichern und 
den Nachweis über einen Zusammenhang zwischen der Licht- 
absorption und unserem Phänomen zu erleichtern, wurde 
eine Reihe von Flüssigkeiten auf ihre Empfindlichkeit für 
die Erscheinung untersucht. Dabei standen die Kohlen, 
zwischen welchen sich der Lichtbogen bildete, horizontal. 
Es umgab dieselben ein ebenfalls horizontal liegender Eisen- 
blechcylinder von 15 cm Länge und 11 cm Durchmesser, 
welcher das Licht durch eine im Mantel nach unten zu be- 
findliche, kreisférmige Oeffnung von etwa 3 cm Durchmesser 
hindurchliess. Die Strahlen gingen zunächst durch die kreis- 
förmigen Oeffnungen zweier horizontaler Metallschirme; eine 
derselben war fast immer mit einer Gypsplatte, zuweilen 
auch mit einer Quarzplatte bedeckt, während eine Glimmer- 
platte, welche man nur während des Versuches hinwegnahm, 
die andere schloss. 30 cm vom Lichtbogen entfernt trafen 
die Strahlen auf die Oberfläche der zu untersuchenden 
Flüssigkeit. Diese befand sich in einem grossen, auf Schel- 
lackfüssen stehenden Uhrglas. Ein Platindraht tauchte in 
die Flüssigkeit und war andererseits mit dem Goldblatt- 
electroskop verbunden. 

Die Aufnahmefähigkeit von Flüssigkeiten für die Er- 
scheinung hat man auch in der Weise zu ermitteln gesucht '), 


1) A. Stoletow, Compt. rend. 106. p. 1593. 1888. 
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dass man Filtrirpapier mit derselben tränkte oder Draht- 
netze mit denselben bedeckte. Die Versuchsbedingungen 
werden dadurch verwickelt; man kann diese Anordnung für 
sehr empfindliche Flüssigkeiten immerhin benutzen, bei we- 
niger empfindlichen kommt man aber leicht zu unrichtigen 
Resultaten. Eine Flüssigkeit kann in einer Glasschale den 
Lichtstrahlen ausgesetzt sich unempfindlich erweisen, während 
sie bei den anderen Anordnungen unter Umständen eine 
Wirkung gibt. 

Gewöhnliches Kohlenlicht erwies sich für weniger em- 
pfindliche Füssigkeiten zu schwach, weshalb Metallseelen in 
die Kohlen eingeführt wurden. Letztere erhielten der Länge 
nach eine Durchbohrung von etwa 2,5 mm Weite, in welche 
Al-, Zn- oder Sn-Drähte eingepasst wurden. Der Bogen lie- 
fert dann mehr ultraviolette Strahlen und erweist sich, wie 
schon die Herren Righi und Stoletow!) erwähnt haben, 
wirksamer. 

Es nahmen die Erscheinung auf mit einer Stärke, wie 
die Metalle: wässerige Lösungen von Fuchsin, Cyanin, Jod- 
grün; mit geringerer Stärke wässerige Lösungen von salpetrig- 
saurem Kalium, Eosin, Hämatoxylin, Blauholz, Rothholz, so- 
wie Ameisensäure und Anilin. Keine Wirkung erhielt man 
bei Wasser, wässerigen Lösungen von Chromsäure, Lackmus, 
übermangansaurem Kalium, Cobaltnitrat, Salpeter, Brom- 
kalium, sowie bei Aceton und Amylacetat. 

Die Lösungen besassen je nach den verschiedenen damit 
ausgeführten Versuchen sehr verschiedene Concentrationen. 
Um einen Anhalt darüber zu geben, wie sich die Empfind- 
lichkeit mit der Concentration ändert, mag das Ergebniss 
einer Versuchsreihe mit verschieden concentrirten, wässerigen 
Fuchsinlösungen folgen. Bei einer 0,1 procentigen Lösung 
nahm die negative Ladung in einer Secunde um 70—80 Proc. 
ab. Die reciproken Werthe der Zeiten, innerhalb welcher 
eine gleiche Abnahme erfolgt, sind dann für Lösungen: 

vom Procentgehalt 0,1 0,05 0,025 0,01 0,001 0,0,5 

1,00 0,80 0,54 0,28 022 0,12. 

Fuchsinlésung gelangte auch, durch längeres Auskochen 


1) A. Righi, Phil. Mag. (5) 25. p. 314. 1888 u. a. a. oben citirten 
Orten. A. Stoletow, Compt. rend. 106. p. 1149. 1888. 
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luftfrei gemacht, noch heiss zur Untersuchung und zeigte 
da dieselbe Empfindlichkeit, wie vor dem Auskochen. Es 
geht daraus hervor, dass absorbirte Gase bei der Wirkung 
des Lichtes auf electrostatisch geladene Körper, wie schon 
$ 1 erwähnt wurde, keine primäre Rolle spielen können. 

Die weniger empfindlichen Flüssigkeiten zeigten unter 
Umständen auch dann einen Electricitätsverlust bei der 
Bestrahlung, wenn sie positiv geladen waren. Indessen konnte 
noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden, inwieweit die- 
ser Verlust etwa durch die Wirkung des Lichtes auf die in 
den umgebenden Körpern influenzirte negative Electricität 
hervorgerufen wird. 

$ 3. Nachdem genügendes Beobachtungsmaterial ge- 
wonnen war, ging ich darauf aus, zu untersuchen, ob eine 
einfache Beziehung zwischen der Lichtabsorption und der 
Aufnahmefähigkeit für unsere Erscheinung bestehe. Zunächst 
zeigte sich, dass alle Lösungen, welche bei der Beleuchtung 
eine ihnen mitgetheilte negativ electrische Ladung abgaben, 
die ultravioletten Strahlen äusserst stark absorbirten. Das 
letztere Verhalten, welches sich für einige Körper schon aus 
der Literatur ergab, wurde noch durch besondere Versuche 
für die einzelnen, verwendeten Flüssigkeiten nachgewiesen. 
Bei den orientirenden Beobachtungen überdeckte die eine 
Blendenöffnung der in $ 2 erwähnten Versuchsanordnung ein 
cylindrisches Gefäss mit Marienglasboden, welches die auf 
ihre Absorption zu untersuchenden Flüssigkeiten aufnahm. 
Nach dem Durchgang durch die Lösung trafen die Licht- 
strahlen auf ein Kupferblech, welches über der Flüssigkeits- 
schale lag, und nach den früheren Versuchen zu urtheilen, 
durch alle ultravioletten Strahlen erregbar war. Die Wir- 
kung versagte nun schon beim Einfüllen äusserst verdünnter 
empfindlicher Lösungen, während sie durch Wasser unge- 
schwächt hindurchging, erstere mussten daher die erregenden 
ultravioletten Strahlen sehr stark absorbiren. 

Später gelangte die Absorption nochmals mit Hülfe eines 
fluorescirenden Schirmes zur Untersuchung. Dabei gingen 
die Strahlen einer Bogenlampe, deren positive Kohle Sn ent- 
hielt, zunächst durch einen Spalt, dann durch einen Quarz- 
trog für die absorbirenden Flüssigkeiten. Mit Hülfe einer 
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Quarzlinse und eines Quarzprismas wurde darauf auf einer 
Uranglasplatte in etwa 2m Abstand vom Lichtbogen ein 
ultraviolettes Spectrum entworfen. Die Uranglasplatte sass 
in der Rückwand eines mit Tüchern gegen fremdes Licht ge- 
schützten Kastens, dessen Vorderseite, durch welche die 
Lichtstrahlen eintraten, eine Schiebervorrichtung aufnahm, 
sodass beliebige Theile des Spectrums ausgeblendet werden 
konnten. Schon bei Concentrationen von der Grössenordnung 
nach 0,01 Proc. enthielt man sehr starke Absorption im Ultra- 
violett. Es fand sich keine empfindliche Flüssigkeit, welche 
das Ultraviolett nicht sehr stark absorbirte. 

Wenn nun auch dies Ergebniss eine gewisse Wahrschein- 
lichkeit dafür liefert, dass der Electricitätsverlust bei der 
Belichtung eine Folge der Absorption des Lichtes ist, so 
zeigte sich doch, dass eine einfache Beziehung zwischen 
den beiden Erscheinungen nicht besteht. Eine solche ein- 
fache Beziehung hätte darin bestehen können, dass die 
Strahlen eines gewissen Spectralbezirks, sobald sie von 
irgend einer Flüssigkeit absorbirt werden, den Electricitäts- 
verlust hervorrufen, und dass diese Wirkung für verschiedene 
Flüssigkeiten bei gleicher Absorption nicht sehr verschieden ist. 

Schon Versuche mit Lösungen von übermangansaurem 
und salpetrigsaurem Kalium machten die Gültigkeit dieser 
einfachen Beziehung unwahrscheinlich; am schlagendsten 
wurde dies mittelst wässeriger und alkoholischer Fuchsin- 
lösung nachgewiesen. Eine 0,01 procentige alkoholische Fuch- 
sinlösung zeigte sich, soweit die Genauigkeit der Versuchs- 
anordnung es zu schliessen gestattete, als vollkommen unem- 
pfänglich für die Erscheinung, während bei der wässerigen 
Lösung von gleicher Concentration die Goldblättchen in zehn 
Secunden vollständig zusammenfielen. Dabei absorbirte die 
alkoholische Lösung sämmtliche Strahlen, welche auf die 
wässerige wirkten, sodass beim Einschieben eines mit alko- 
holischer Lösung gefüllten Marienglastroges zwischen Licht- 
bogen und wässerige Fuchsinlösung auf die letztere nicht 
mehr gewirkt wurde. Bei der spectralen Zerlegung ergab 
sich, dass die alkoholische Lösung bei gleicher Concentration 
dieselben Stralen, aber sehr viel kräftiger absorbirt wie die 
wässerig e. 
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$ 4. Wenn danach eine ganz einfache Beziehung zwi- 
schen Lichtabsorption und Electricitätsverlust bei der Be- 
leuchtung nicht besteht, so wird durch die erwähnten Ver- 
suche der Zusammenhang zwischen beiden doch sehr wahr- 
scheinlich gemacht. Die Beziehung könnte von ähnlicher 
Art sein, wie bei der Fluorescenz. Unter anderem kommt 
bei derselben auch der Fall vor, dass die Lösung derselben 
Substanz in einem Lösungsmittel fluorescirt, im anderen nicht. 

Einen derartigen Zusammenhang nachzuweisen, wurde 
auf folgendem Weg erstrebt. Man ging darauf aus, empfind- 
liche Lösungen zu finden, welche im Ultraviolett selectiv ab- 
sorbiren, und beabsichtigte dann die Versuche über den 
Electricitätsverlust bei der Beleuchtung mit diesen Lösungen 
unter abwechselnder Beleuchtung mit ultraviolettem Licht, 
welches, durchgelassen und solchem, welches absorbirt wird, 
anzustellen, indem man das Licht der Bogenlampe spectral 
zerlegte und die geeigneten Theile des Spectrums ausblendete. 

Die Absorptionsspectra wurden mittelst der § 3 ange- 
gebenen Versuchsanordnung ermittelt. Von den drei hervor- 
ragend empfindlichen Flüssigkeiten: Cyanin-, Fuchsin- und 
Jodgrünlösung lieferte die erste keine deutliche Absorptions- 
bande; mit wachsender Concentraiion rückte vielmehr die 
Absorption ziemlich gleichmässig zu grösseren Wellenlängen 
vor. Bei einem Procentgehalt von 0,0036 war die Lösung 
etwa bis zur Wellenlänge 210 x 10-* mm durchlässig, bei 0,012 
Proc. bis 230%x10-®, bei 0,1 Proc. bis 330x 10%, absorbirte 
zuletzt also fast das ganze Ultraviolett. Fuchsinlösung lie- 
ferte eine kräftige Absorptionsbande. Dieselbe lag etwa 
zwischen 250 und 4=275. Das übrige Ultraviolett 
wurde bei einer 0,006procentigen Lösung zu beiden Seiten 
der Absorptionsbande durchgelassen bis auf die Strahlen von 
2 = 280 ab nach kleineren Wellenlängen hin. Auch Jod- 
grünlösung ergab eine Bande, die sich bei einer 0,008pro- 
centigen Lösung etwa von = 295 bis 4 = 265 erstreckte. 
Das übrige ultraviolette Licht wurde bis auf den letzten Theil, 
von 4= 230 ab zu kleineren Wellenlängen, absorbirt. Die 
Versuchsanordnung gestattete, Licht bis zur Wellenlänge 180 
etwa wahrzunehmen. Mit derselben gelangten noch eine 
Reihe anderer Körper zur Untersuchung. Eine Lösung, 
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welche im äussersten Theil des Ultravioletts, jenseits 4 =230 
eine Absorptionsbande geliefert hätte, konnte nicht gefunden 
werden. Die bei den Versuchen zur Abhaltung des erregen- 
den Lichtes benutzten Glimmer- und Glasplatten erwiesen 
sich als vollkommen undurchlässig für ultraviolettes Licht. 

Setzte man die Fuchsin- oder Jodgrünlösung, nachdem 
sie negativ geladen war, nun dem spectral zerlegten Licht 
der Bogenlampe aus, so ging die Electricität nur sehr lang- 
sam weg. Um ein einigermassen reines Spectrum zu er- 
halten, durfte der Spalt nicht zu weit gemacht und die Ent- 
fernung von ihm bis zur electrisirten Lösung nicht zu klein 
gewählt werden. Die Versuchsanordnung wurde so günstig 
gestaltet, als es mit den vorhandenen Mitteln möglich er- 
schien, indess blieb die Wirkung doch zu schwach, als dass 
man hätte daran denken können, einzelne Theile des Spec- 
trums, hinsichtlich ihrer Fähigkeit, den Electricitätsverlust 
hervorzubringen, miteinander zu vergleichen. 

Kräftigeres Licht geeigneter Spectralbezirke liess sich 
auch so erhalten, dass man die in $ 2 angegebene Anord- 
nung wählte, bei welcher das Licht des Bogens direct die in 
nur 30 cm Abstand aufgestellte Flüssigkeit bestrahlt, und in 
den Gang der Strahlen einen Quarztrog mit geeignet absor- 
birender Lösung einschaltete. Dazu erwiesen sich Lösungen 
von salpetrigsaurem Kalium, Cobaltnitrat und Brucin bei 
Anwendung von Jodgrün- oder auch Fuchsinlösung als em- 
pfindliche Flüssigkeiten brauchbar. Die Versuche mit ihnen 
führten zu dem Resultat, dass nur das alleräusserste Ultra- 
violett die Erscheinung bei diesen Körpern hervorruft. Dies 
ergab sich auf folgende Weise. Cobaltnitratlésung vom Pro- 
centgehalt 0,016 zeigt eine Absorptionsbande im Ultraviolett, 
welche fast ganz mit der des Jodgrüns zusammenfällt, etwa 
von 4 = 290 bis 4 = 270 reicht. Von 4 = 240 ab wird alles 
Licht absorbirt, während dies bei Jodgrün von 0,008 Proc. 
erst von 230 ab geschieht. Es lässt somit die Cobaltlösung 
nur solches Licht durch, welches von der Jodgrünlösung nicht 
absorbirt wird. Ein Bestrahlungsversuch der letzteren ergab, 
dass dies Licht das electrische Phänomen nicht hervorzurufen 
vermag. 


Trat an die Stelle der Cobaltnitratlösung eine solche 
Ann. d. Phys. u. Chen. N, F, XXXVII. 43 
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von salpetrigsaurem Kalium, so ergab sich auch nur eine 
äusserst geringe Wirkung. Letztere Lösung ist nur an einer 
Stelle durchlässig, wo die Cobaltlösung absorbirt, nämlich 
gerade da, wo das Absorptionsband der bestrahlten Jodgrün- 
lösung liegt. Aus beiden Versuchen folgt, dass Licht von 
grösserer Wellenlänge als 240 x 10-* mm die Erscheinung 
jedenfalls nur äusserst schwach hervorruft. Daraus, dass 
eine Wirkung gerade für das Licht, dem die Absorptions- 
bande des Jodgrüns entspricht, erhalten wurde, kann wegen 
der Schwäche derselben kein Schluss gezogen werden. Ein 
entsprechendes Resultat ergab sich bei der Bestrahlung der 
Fuchsinlösung. 

Ueber die Wirkung des Lichtes von kleinerer Wellen- 
länge als 240 liess sich mit Hülfe von Brucin- und Aesculin- 
lösung weiterer Aufschluss erhalten. Erstere Lösung zeigt 
bei einer Concentration von 0,004 zwei Absorptionsbanden 
diesseits von 4 = 240, die sich nach dem Vorigen unter den 
angewendeten Verhältnissen bei den Bestrahlungsversuchen 
nicht deutlich geltend machen. Da aber die Lösung jenseits 
von 4 = 240 noch bis A= 218 etwa durchlässig ist, also in 
einem Spectralgebiet, von dem ein Theil durch Jodgrün- und 
Fuchsinlösung vollständig absorbirt wird (von 4 = 230 an), 
so war von dem durch die Brucinlösung gegangenen Licht 
eine Wirkung zu erwarten. In der That verursachte dasselbe 
auf 0,008 procentige Jodgrünlösung wirkend in 20 Secunden 
eine Abnahme der negativen Ladung um 20 Proc. Fuchsin- 
lösung gab ein entsprechendes Resultat. Unter Anwendung 
von 0,006procentiger Aesculinlösung, welche das äusserste 
Ultraviolett nur bis 4 = 205 absorbirt, trat eine Abnahme 
der negativen Ladung der Jodgrünlösung um 20 Proc. bereits 
in 12 Secunden ein, und es waren dazu nur 5 Secunden er- 
forderlich, wenn der Absorptionstrog destillirtes Wasser ent- 
hielt, welches ja kein ultraviolettes Licht absorbirt. Es mag 
noch darauf hingewiesen werden, dass das Zinnspectrum ge- 
nügend gleichmässig vertheilte Linien in ausreichender An- 
zahl besitzt, um den erwähnten Schluss, dass nur das äus- 
serste Ultraviolett bei den verwendeten Flüssigkeiten das 
electrische Phänomen hervorruft, zu gestatten. 

In diesen äussersten Theil des Spectrums konnten nun, 
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wie schon früher erwähnt, bei den untersuchten Flüssigkeiten 
Absorptionsbanden nicht gefunden werden. In demjenigen 
Theil des Ultravioletts aber, wo sich Banden zeigten, ist die 
Wirkung nur sehr schwach. Es wird also nur mit ganz be- 
sonders kräftigen Hülfsmitteln gelingen können, den einwand- 
freien Nachweis für den Zusammenhang zwischen Absorption 
und Zerstreuung der Electricität durch Licht auf dem ein- 
geschlagenen Wege zu liefern. Indess scheint mir dieser 
Zusammenhang doch hinlänglich wahrscheinlich gemacht, um 
bei weiteren Versuchen als Annahme mit Vortheil zu Grunde 
gelegt werden zu dürfen. 
Phys. Inst. d. Univ. Strassburg, April 1889. 


XI. Ueber einen selbstthätigen Stromunterbrecher; 


von A. Elsas. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 17—21.) 


Beim Wagner’schen Hammer und den nach dem Prin- 
cip desselben construirten Unterbrechungsapparaten benutzt 
man die Transversalschwingungen einer Lamelle oder eines 
Stabes, um periodisch einen electrischen Strom zu schliessen 
und zu öffnen. 

Will man eine langsam arbeitende selbstthätige Unter- 
brechung haben, so ist die Anwendung transversal schwin- 
gender elastischer Stäbe zum Betriebe mit Unbequemlich- 
keiten verknüpft. Ich habe mich in solchem Falle mit Vor- 
theil der Torsionsschwingungen eines zwischen zwei festen 
Punkten horizontal ausgespannten Drahtes bedient und die 
Unterbrechungsvorrichtung auf diesem befestigt, wie es Fig. 17, 
welche kaum einer Erläuterung bedarf, schematisch zeigt. 
Die miteinander in leitender Verbindung stehenden Platin- 
spitzen a und 5 liegen in einer Ebene, welche die Axe des 
Drahtes in dessen Mitte senkrecht schneidet, beide tauchen 
in Quecksilbernäpfe. Die senkrecht unter der Axe liegende 
Spitze a wird durch die drehende Schwingungsbewegung des 
Drahtes nicht aus dem Quecksilber herausgehoben, wohl aber 
die Spitze 4, wenn sie nicht zu tief eintaucht. Gegenüber 
von 5 ist in dem Träger der Spitzen ein starker Draht ein- 
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geschraubt, welcher ein kleines Eisenplättchen trägt. Dieses 
geht also nach unten, wenn 5 sich aufwärts bewegt, und wird 
gehoben, wenn 5 nach unten geht. Der Quecksilbernapf a 
ist mit einem unter dem Eisenplättchen stehenden kleinen 
Electromagnet, dieser mit dem einen Pole eines galva- 
nischen Elements leitend verbunden, während der Napf 
b mit dem anderen Pole desselben in Verbindung steht. 
Taucht also die Spitze 5 in das Quecksilber, so ist der Strom- 
kreis geschlossen, und der Electromagnet zieht das Eisen- 
plättchen an, bis die Verbindung in 5 unterbrochen wird. 
Bei Anwendung eines starken Clavierdrahtes (etwa 1—1,5 mm 
dick) von 30 cm Länge erfolgt die Unterbrechung nur zwei- 
bis dreimal in der Secunde. Ein einziges Leclanché- Element 
genügt zum Betriebe. 

Fig. 18 stellt einen Demonstrationsapparat, eine Art 
selbstthätiger Wippe, dar, welcher mir wesentliche Dienste 
geleistet hat und dazu bestimmt ist, mit Hülfe der nach dem 
beschriebenen Princip permanent unterhaltenen Torsions- 
schwingungen eines Drahtes mehrere Stromkreise synchron 
zu Öffnen und zu schliessen. 

Die selbstthätige Unterbrechung ist in der Mitte der 
Zeichnung sichtbar, der Electromagnet vorn. Neben diesem 
stehen links und rechts Quecksilbernäpfe, die wir mit v und 
v' bezeichnen wollen. Unter dem Träger der Unterbrechungs- 
vorrichtung, einem Ebonitklötzchen, ist in der Mitte der 
Napf a der Fig. 17 sichtbar, neben diesem wieder zwei 
Näpfe, m und m’. Hinten sieht man ebenfalls drei Queck- 
silbernäpfe, von denen der mittlere der Napf 4 der Fig. 17 
ist; die anderen wollen wir A und A’ nennen. Der Ebonit- 
klotz trägt links drei miteinander leitend verbundene Platin- 
spitzen, welche in die Näpfe v, m und A tauchen; rechts 
tauchen eben solche Spitzen in die Näpfe vo’, m’ und X. 
Sämmtliche Näpfe sind mit Klemmschrauben in Verbindung, 
damit man sie bequem in einen Leitungskreis einfügen kann. 

Fig. 19 versinnlicht den Gebrauch des Apparates zur 
abwechselnden Verbindung eines Voltameters V mit einer 
Säule S und einem Galvanometer G, um die Grösse der 
electrolytischen Polarisation zu bestimmen. Das Voltameter 
ist mit den mittleren Näpfen m und m’ verbunden, die Bat- 
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terie mit den vorderen v und v, das Galvanometer mit den 
hinteren h und A. Die Näpfe sind so eingestellt, dass nur 
die Spitzen m in das Quecksilber eintauchen, wenn der Ap- 
parat in Ruhe ist, während die geringste Neigung nach vorn 
die Contacte mit v und v’ und die umgekehrte Bewegung die 
Contacte mit A und /’ herstellt. Ist nun die Unterbrechungs- 
vorrichtung in Thätigkeit, so wird abwechselnd der Strom- 
kreis Som Vm'v' S und der Stromkreis @hm Vm’h’ @ ge- 
schlossen. Wenn das Galvanometer eine langsam schwin- 
gende Nadel besitzt, so schlägt diese infolge der vom polari- 
sirten Voltameter herrührenden Stromstösse aus; die Nadel 
vibrirt innerhalb fester Grenzen um eine mittlere Lage, und 
man kann diesen mittleren Ausschlag zur Messung des Po- 
larisationsstromes benutzen. 

Bei der Wahl des Galvanometers hat man ziemlich freie 
Hand, wenn man Versuche mit dem Wasservoltameter macht. 
da die electromotorische Kraft der Polarisation in diesem 
Falle so bedeutend ist, dass einfache Tangentenbussolen schon 
erhebliche Ausschläge geben. Dagegen muss der Unter- 
brechungsapparat so aufgestellt werden, dass er nicht leicht 
während der Versuche zufällige Erschütterungen erfährt, und 
die Quecksilberkuppen müssen stets rein und blank sein. 
Auf das Quecksilber des Napfes 4 (Fig. 17) wird man Al- 
kohol giessen, um die Verbrennung des Quecksilbers zu ver- 
hindern, bei den anderen Näpfen ist die schützende Alkohol- 
schicht weder nothwendig, noch angebracht, da sie die Ein- 
stellung der Näpfe erschwert und die Sicherheit der Unter- 
brechung gefährdet. 

Zur Demonstration der Gesetze der Induction in Spiralen 
lässt sich unser Apparat mit demselben Vortheil benutzen, 
wie zur Erläuterung der Polarisationserscheinung im Volta- 
meter. 

Man denke sich in Fig. 19 das Voltameter durch eine 
Spirale ersetzt; dann wird, wenn man an den Verbindungen 
nichts ändert, die Spirale in regelmässigem Wechsel mit der 
Säule S, resp. mit dem Galvanometer G verbunden, und 
dieses wird durch die periodischen Oetfnungsextrastréme der 
Spirale abgelenkt. Ich will einen Versuch als Beispiel an- 
führen: Als Stromquelle diente ein Leclanché-Element, die 
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Spule war mit 0,4 mm dickem, mit Seide besponnenem Kupfer- 
draht in ca. 2000 Windungen bewickelt; der Extrastrom 
wurde mit der Sinustangentenbussole von Siemens und 
Halske (Wickelung Il) gemessen; es ergab sich ein mittlerer 
Ausschlag von 16,75°, da die Zeigernadel zwischen 16,5 und 
17,0° vibrirte. Es ist klar, dass die Gesetze der Selbstinduc- 
tion, die Abhängigkeit der letzteren von der Stromstärke, 
der Einfluss eines in die Spirale geschobenen Eisendrahtbün- 
dels oder eines massiven Eisenkerns u. dergl. viel anschau- 
licher durch constante Ausschläge des Galvanometers demon- 
strirt werden, als durch die Wirkung einzelner Stromstösse. 
Dazu kommt, dass die an den Unterbrechungsstellen auf- 
tretenden Funken sehr leicht erkennen lassen, ob die Ein- 
stellung der Quecksilbernäpfe die richtige ist, wodurch eine 
rasche und sichere Einrichtung des Experiments ermöglicht 
wird. 

Sowohl bei den Versuchen über die galvanische Polari- 
sation als auch bei denjenigen über die Selbstinduction wird 
es zweckmässig sein, in den Leitungskreis des zum Betriebe 
des Apparates dienenden Stromes einen einfachen Schlüssel 
und hinter die Säule einen Commutator zu schalten, damit 
die Umkehrung des vom Galvanometer gemessenen Stromes 
bei Umkehrung des primären Stromes gezeigt werden kann. 

Einer selbstthätigen Wippe bedarf man auch zum Nach- 
weise des Entladungsstromes eines Condensators. Ich habe 
diesen Versuch ausgeführt mit einer Batterie von 15 bis 25 
Volt electromotorischer Kraft und dem Fizeau’schen Con- 
densator aus einem Ruhmkorff’schen Inductionsapparat 
älterer Construction. Die Schaltungsweise ist wieder die 
durch Fig. 19 dargestellte; nur ist statt des Voltameters der 
Condensator zu denken. Das Galvanometer muss hier na- 
türlich ein empfindlicher Apparat mit Spiegelablesung sein. 

Die schematischen Figuren 20 und 21 zeigen, wie der 
Apparat als Disjunctor zur Demonstration der Wechselstréme 
in einer Inductionsspirale gebraucht werden kann. Von dem 
Napf m geht ein Draht zur Säule S, von dieser einer zur 
primiren Spirale P, und deren zweiter Pol ist mit dem Napt 
v verbunden. Von der Inductionsspirale J geht ein Draht 
zum Galvanometer G, welches weiter mit m’ verbunden ist, 
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während die Spirale andererseits mit v’ in Verbindung steht 
(Fig. 20), wenn man den Schliessungsinductionsstrom unter- 
suchen will. Denn da m mit v, m’ mit v’ gleichzeitig ver- 
bunden wird, wenn man die Näpfe v und v’ richtig eingestellt 
hat, werden die beiden Stromkreise, der primäre und der 
secundäre, zu gleicher Zeit geschlossen und wieder geöffnet, 
und die Nadel des Galvanometers wird durch die bei der 
Schliessung auftretenden Inductionsströme dauernd abge- 
lenkt. 

Die Näpfe % und % finden bei diesem Versuch keine 
Verwendung. Man wird indessen gut thun, sie mit reinem 
(Quecksilber gefüllt zu halten und sie annähernd richtig zu 
stellen, damit man sofort die Oeffnungsinductionsstréme zei- 
gen kann. Zu diesem Zwecke hat man nur m’ und A’ statt 
m und v’ in den secundären Stromkreis zu schalten, wie es 
Fig. 21 zeigt. Ist dann die feinere Einstellung gemacht, so 
wird die Verbindung m’A' hergestellt, wenn mv sich öffnet, 
und unterbrochen, wenn mv sich schliesst. 

Es ist zu beachten, dass man die günstigsten Verhält- 
nisse hat, wenn man zunächst die Quecksilberkuppe, an der 
die Unterbrechung des secundären Kreises stattfindet, so tief 
stellt, dass der Inductionsstrom nicht voll zur Entfaltung 
kommt, und dann erst die Näpfe so lange in die Höhe 
schraubt, bis der Ausschlag des Galvanometers nicht mehr 
wächst. Stellt man bei der Demonstration der Schliessungs- 
ströme v’ zu hoch, so wird die Verbindung in v’ später un- 
terbrochen als in v; es gehen dann auch die Oeffnungsstréme 
durch das Galvanometer, und man erhält gar keine Ab- 
lenkung. Ebenso gehen die Wechselströme durch das Gal- 
vanometer, wenn man bei der Schaltung Fig. 21 A zu hoch 
stellt, da die Verbindung in A noch nicht gelöst ist, wenn 
der primäre Kreis sich in v schliesst. Als ein Beispiel führe 
ich an: Stromquelle 2 Leclanch6-Elemente, primäre Wicke- 
lung 280 Windungen 0,7 mm starken, übersponnenen Kupfer- 
drahtes, secundäre Wickelung (direct auf die primäre gespult) 
2000 Windungen 0,4 mm starken Kupferdrahtes; der Aus- 
schlag an der Siemens’schen Sinustangentenbussole war im 
Mittel 53°. Dabei erschien die Intensität der Oeffnungs- und 
Schliessungsströme einander merklich gleich, da man die 
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Differenz zwischen den entsprechenden Ausschlägen leicht 
unter + 1° bringen konnte. 

Bei allen Versuchen hat man darauf zu sehen, dass die 
Platinspitzen und Quecksilberoberflächen vollkommen rein 
und blank sind, da Verunreinigungen die Regelmässigkeit der 
Schwingungen beeinträchtigen und dadurch eine constante 
Ablenkung des Galvanometers unmöglich machen. Ferner 
ist es nothwendig, den Apparat so aufzustellen, dass er nicht 
während der Demonstration zufälligen Erschütterungen aus- 
gesetzt ist, die ebenfalls ein unregelmässiges Schwanken der 
Galvanometernadel zur Folge haben würden. Treten an 
den Unterbrechungsstellen stärkere Funken auf (wie z. B, 
bei den Versuchen mit Extrastrom- und Inductionsspiralen), 
so ist es zweckmässig, reinen Alkohol auf das Quecksilber 
zu giessen, um die Contactstelle rein zu halten. 

Um die bei jedem Versuch nöthigen Einstellungen der 
Quecksilbernäpfe zu erleichtern, sind die stählernen Träger 
derselben mit einem Schraubengewinde versehen und in einer 
festen Mutter verstellbar gemacht; zur Sicherung der Ein- 
stellung dient eine auf dem Träger laufende Contremutter. 

Auch bei Laboratoriumsversuchen lässt sich unser Ap- 
parat oft mit Vortheil verwenden. Hat man beispielsweise 
Widerstände mit Selbstinduction zu messen, so wird man 
bei Anwendung der Brückenmethode constante Ströme be- 
nutzen, und um die Stromlosigkeit der Brücke mit Hülfe 
des Telephons zu constatiren, dieses zwischen die Unter- 
brechungsnäpfe v und wv’ schalten, während m und m’ mit 
den Endklemmen der Brücke verbunden werden. Der bei 
fehlender Abgleichung der Widerstände in der Brücke vor- 
handene Strom wird durch unseren Apparat periodisch unter- 
brochen und verursacht ein Geräusch im Telephon, welches 
verschwindet, wenn die Abgleichung erreicht ist. 

Verfertiger meines Modells ist der Universitätsmechaniker 
Fr. Engel in Marburg. 


Marburg, im Februar 1889. 


Berichtigung. 
Bd. XXXVII. (M. Wolf.) p. 312 Z. 1 v. u. ist nach „Zunahme“ ein- 
zuschalten „der electrischen Kraft für eine Zunahme“. 


t 
e 
n 
ar 
te 
ar 
ht 
R. 
er 
in 4 
B. 
n), 
er 
er 
er 
in- 
er. 
ise 
an 
be- 
ilfe 
er- 
mit 
bei 
‘or- 
ter- 
hes 
ker : 
ein- 


Annalen Phijsu Chem. NF Bd XXXVI. Fig1. Lineare Verkleinerung 1:18. 


T af 
— fi L G 
x -- J 
x 
L | / Ka \ 
\ x | 
7 | 


\ | E* 


7 | 
| 
| 
Q | 
7 | 
| 


4 
+ 
+ x 4 
F HT 


ap 4 
<u . Fig. 5. 4 3 
Fig. 4.) ¢ el 
1 
J 
j cv 
af zu 
= 
e 


1 
z0v, 


Paschen Fi 


R\ E 
= | / \ — \ ~ | 
| | UN 
E || / AT || 
| ry / /} 
| | / ( re 
| i ——- ff 
SS / Ö N —>E 
| | J, / 
| + / TT fl) | 
| 
j 
| 
| fy | 
|| / 
i| 
r 
E 


T T T T 
+ 44 + + +++ +—+--+ 
44444 + +++ t ++ + 
N 
T > 
| = 
| | 
N N N + + + + + + + + 
+—+ 
aan 3 
+ 
LI 
+ +— + 1 
4 + +++ 
Zum 4 
ae Ss 
+1 + + ++ + 
a + 4 
Ht 
7 
Ss 
rt 
4 
3 
+ 
N 
N 
+ 
N 
+ + > + + + 
- 
4 4 + + + 
| 
= ++ + + 
Bi. | + + + + $ 


Fig. 3. 


T 
‘ 
+ + 7 \ 
| | N 
x 
\ 
‘ 4 
\ 
+ h x + tr 1 
\ 
x 
\ 
+ 
4 
= 
S 
$ 1 
HH + 
= - 


Lith Anst.v. C. Kirst, Lapzıg. 


7 


.4- 


ig 


itter F 


~ 


Paschen Fi$.1-3. R 


Te af 4 
= 
| al 
| 8 a 
>E 
| 
= 
J. 
| 
| 2 
| | 
| 
1} 
| | 1 
| 
| 
| 
| 
| £ 
2 
7 


Annalen der Phijs.u. Chem. NF. Bel XXXVI. 


Fig.3. 


| 
|| 
1) 
— 
| F 
Leuchtgas mit Luft. 


Biel Wasserstoff mit Luft. | 
| mit Sauerstoff 


+ | | 


Michelson Fig. 1-6. O. 


\ 
Fig.1. \ 
| \ | 
\ 
QM 
\ b (123% c (12,5%) 
| 
\ / N Fig.2 Fig. 5 
\ / \ 
ed 
— 
/ 
| | 
\ A 
/ 
\ 
A, 
| 
= 7 r 7 — 
| | | | | 
2 | + B | 
- + + 4 | | > 
ly | | 
3 250, | | | | | g {20 %) 
| 1 | | 
| | N | | | 
200 | 4 4 4 4 4 | | 
| | + 4 1 18.6 
| | | | 1p. 6 
| | | | 
150 + 4 1 4 | | (ore 
| + | | | 2 + + { Clade) 
| | | er 
| | j U! AA 
| | | | 
| | | | | | 
| | | | | | | 
Ar | p= a’ | 
| | | | | 
| | | | | 
an | | T T T | ] T + = | 
| | | 
| 1 | | | | O1A4 | 
| | | | | | | 
& & & &® & & © m @  & (28°) / 


| | | | 
| 


+ 


| 


t(24°o) 


h 22° 


Fig. 6 


Lith. Anst.v. C Kirst, Lapzig. 


6. O.Muller Fi 8. 7-11. 


Fig. 1 


Taf. II. 
r’ 
U 
N f B 
we G r | | 
x fi | | 
| 
| 
R | 
P | # 
c(126°o) d (152°) | | | | 
e (172°) | || | | | 
| || | Fig.10. | Fig.7. | | 
Fig.5 | | | | 
| | | 1 
| ||) | | 
| || | | 
2 | | 
| || | Ja _J \ 
| | | | 
| 
|| | 
| | | | | | 
| || | | | | | | 
| | | | | | | | | Pr... 
{ ~ | | 
| ' f | | fe] b | | | | + | | ig 5 
— I | 
| | | | | 
| | | R | | | | | | | | : 
fie he | | | | | A | 
| | | | | | 
4 | | | | 
Ui N > | + "+ | | | 
| + +) | | | | 
0% m 23 m 503 60% 7% 80% 90% 100% 
[| 
(37%) g (44%) h (52%) ( \ 
if 


0 


E.Wiedemann Fig.1-6. W 


Annalen d Phijsu hem. NF Bd 
a 
4 n 2 F 2 . 
| a 1 1 
= | 4 
| 92 
= | 
| <_ _>4 
| 
| | \ 
\P B 
8 : \ 
Wil { > 7 
4 Fig. 6. YA | 
4 7 | \ | 
4 \ | N | | % — 
“3 | \ 
N | | 
4 A | ls bre 
4 f | | | 
| c 
= | B 
4 | | . 
3 | | 
7 S 
| 
3 
| \p > 
E | 
3 || # 
| | Fig.4. 
| „A 
U 
| 
| L 
| \L 
S, 
| 
# 
| L 


+ 


CAins: 


Fig.9. 


Lith 


Electrische Kraft CGS. 


+ 


+ 


Druck Atmosphären 


Fig1-6. Wolf Fig. 7-9. 


Y 


4 
Fi g. 5. j 
| 
|: 18.7. 
=. 
- | | 
Fig. 8. SS | 
| Gasabfluss< —. Drackpumpe IR 
: 
| = | - — 
| \ 
| 
+-+4 + + t 
7, | 
0 t + + | 
| 
| 
coop 3 
+44 1 pet 
| 


Annalen dPhijsuChem. NF Bd 


t + 7 t = 
+ 
4 + + — 
+ + - 4 | 
4 + + + + + 4 
| -—+ 4 
a 
+ + 
= N de 


15 


05100 Ot Oe 


H. Rubens de! 


Fig. 


H.Rubens 


AEDS 
| Fig. IL. 
Sig.t. MI 
NZ ENR s 
N —= £ y 3 
F 
EN 
an Sig. WV. 
II | | | 
| | | | | | } | | | 
11111 H 
| | | | 
| | 
Le “Ff (. 
N al | T 
| | | = 
| 


1 
++ 
+ + - 444 —— 
N N | i a 
T | T I 
I | | | 
+ + 4 + 
+ + + 
ı - + + + + + + & 
N 
N 4 + 4s 
t 
T 17 1& 


30 


T | 
+ + T + t 1 — 
N + + 4 
3 
r —- 1 + — — a. — 
+ + + + —+—— 
1 if t 


Photolith v KH Riffarth, Berlin 


Taf IV. 
er 
ERD 
| 
a | <==], 
<= q 
= 2 
— ex; 
fig. I 
1%. . 
ia.VI 
100 
| 
| 
t+ 
| 
| 
| be | 
40 
| | | 
tT 
| 
4 
ns F ig. 1-6. = 


Annalen d.Phys.u. Chem .N.F Bd. XXXVI. 


a 


Erde 


N 
La 
Vorne 
Erde 
“T T T T T 


Rechts 


oo 


(+) oder (—) 


Hinten 


Hertz Fig. 1-2.Leonard u.Wolf Fig. 3. Wachter Fig. 


A 
« Fis.1. | 
=. o 
© | 
— MOET >. 
en 
„elle 
| Am 
Fig. 2. STONY 
a 
\ 
{Be 
Erd | Fig.8 
le 
| / b 
Fig. Ps £ 
A 6 
B A Er / +4 \) 
Ss; S; \ | E 
\ 
S 
4 \ | i \ 
|' \ | \ 
| i H x 
| it i | 1 Erde 
4G Yj Uff 
Wy 
Wy $>YYd» 
Links [ | | / = 
Vorn Dampfkessel | 
| 
} H - 
1} | 
13 | 
| | | 
Yi Yy | | N | 
Y fy } IK 
Yj Yy DH: DH, YY / | N + 
WY 1 | | + 
A | 
\ 
\ 
Erde 


Taf. V. 


| | 
+ N 4 4 N 4 N + + + 4 4 4 4 
+ + 4 + + 4 + 4 + + 4 4 4 + 2 
| 
N 4 N 4 4 + + 4 
+ 4 + 4 4 } + + 4 N 4 + + ' + + de + 3 


22 


20 


19 


14 3 1 ı7 ı8 


123 


) oder(—) 


zig 


t, Leip. 


Lith An. 


Fig.10. 


-9. Dieter 


g 


hter Fig. 4-8.v.Hofe Fi 


Pompe - 
H, 80, / 
4,50, 3 
\ 
FRANZ \ 
a 
Fig .8 i 
~ 
cl (—) 
. x 
Yj WwW 
| Wi ff, Yj YY 
YY 
| 
200 | | | | | | | 
+ +- MA + + + + + 4 + + + + —— + + + + +- | = 
t 
100 | 
+ Ma + + 4 4 + + + + + + + + + 
180 | | | 4 
'Fig | 
170 Fig 9. | 
| | | ee 
| | 
150 N | 
4 4 4 4 4 + + 4 + ++ 
| | 
140 Ha | | 
+ — +--+ + + + + + — + + + T 
120 | | | a 
+ + + + + N + + + 4 + + } 4 + 4 + + + + ie 
110 N | 
= 
\ 100 | N | | be 
| 90 | S | | | 
| 8 | | = 
| | 
~ | 
so | | 
40 IN | 
1 | | | 
30 N | 
+ + 4 + + + 4 + + + 
| 20 | N 
| + N 4 + + + + + — + + + + + 
| 
| N | | } | | 


Annaten d.Phys.u. Chem. NF Bd XXXVI. 


N 


Bile 


d 


x «Basis L 
5 | > 


1 
4 


/ 
[7 


’aalzow u. Rubens Fig. 1-4. Pfeiffer Fis. 5-6. Ritter F 


> 
len AA p 
Fig.1. Fig.7 WM Qi’ 
\ S 
c SSS 
| CT 4 
: D ZH: 
2 
| r r 
| L | | 
W, D WM yyy | 
: RB 2 | 
= j FR 
é “ar | Cc 
f | | 
2 | | | 4 ig. 8. 
- 3 | | | 
| f 3 | | 4 
2 | | Pr | ) 
PA: | | | | 
3 6 | | = 
| PP | | A F 
% | | Poi 
Fig. 3. 
g 
D G a Fis .6. iL, 7 a. 
| / | J 
/ 
Fig. 4. 
2 u u 


5. Ritter Fig. 7-12. 


Gleichen Fig. 13-16. Elsas Fig. 17-21. 


Taf. VI. 
Fig.12. 
Fig. 13. A Fig. 14. 
B M B Z : 
zu 
= Fig. 16. 
“ 
zu 
| | Fig. 18. 
Ss ‘ 
7 
c V 
| 
e 
g b | \ P \ P 


Annalen d.Phys.u.Chem. NF Bd XXXVI. 


| 

| 


| 

L 


Magneksirung. | | 


‚fig: 


arth Permanente 


Watcher Stahiistab Tempariire 
+ + 4 


| 


|} | fin 
‚Weicher Stahlstab Permanent: 


~ 


| | | 
3 | N 1 4 N L I i j N | 70: + + + + + + + + + - ++ + + 4 + 
| Md Le ~ 
Zi | | | N + + + 
AP 
Fig.2. JP / | 
| 
E 
\ 
\r \ | | 
| | | I 1 | ? 
| | | | | T 
> = =-}-->--+--.,._ 1 I 
+H = + oA. +——4 100 + + + — + Se + 
-+ 
ä 
= 
G. Wiedemann Fig. 1-4. Blochmat 


de 


4 
r + 

—+ 

- +- ++ + 


1.19 


LT 


213 14 


1.2 


2.1 


72 


19.1 


t 
+ 


+ 


Mplekeln Wasser. 


us der Salze 1:50 


+ 


4 
4 
} 
Em 


fig. 


slab Permanente MaynetsırungP 


NO 


6. 


8.9- 


"hmann Fi 


Bloc 


Lith Anst.v. Kirst, Leipzig 


4 

4 

® 

; 

—~ | | = 
J | N | | | | 
| 4 4 + + + + - 
| | | | \ 
us: 4 + + + + ‘ + + + 
La i} j 4 + + + + + } 
| ae 4 N N N 4 + -+ 
~ | J 
=> + 4 4 + + 4 | 2 
++ LER 
08 | o8 


ANNALEN 


DER 


UND CHEMIE. 


BEGRÜNDET UND FORTGEFÜNRT DURCH 


F. A. C. GREN, L. W. GILBERT, 3. C. POGGENDORFF. 


NEUE FOLGE. 
BAND XXXVI HEFT 4. 


DER GANZEN FOLGE ZWEIHUNDERT DREIUNDSIEBZIGETEN BANDES 
VIERTES HEFT. 


UNTER MITWIRKUNG 


DER PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT ZU BERLIN 
UND INSBESONDERE DES HERRN 
H. VON HELMHOLTZ 


HERAUSGEGEBEN VON 


G. WIEDEMANN. 


MIT ZWEI FIGURENTAFELN, 


LEIPZIG, 1889. 
VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH. 


- 


Geschlossen am 10, Juli 1889. 


| rt 57 | 
1889. 8. 
| 
| 
| | 
|| 
| 
| 
| 
| 
| | = 7 J 
| 
| | 
j 
Xt 
| 


Inhalt. 


I. A. Paalzow u. H. Rubens. Anwendung des bolometri- > 
schen Princips auf electrische Messungen . . . . . . . 529 

Il, E. Pfeiffer. Ueber die Veränderlichkeit frisch zubereiteter 

II. 6. F.R.Blochmann. Ueber die electromotorischen Kräfte 
von Ketten mit gemischten Salzlösungen . . . . 564 

IV. W. Giese. Grundzüge einer einheitlichen Theorie der Elec- 
trieitätsleitung 576 
V. G. Wiedemann. Magnetische Untersuchungen . . . . 610 


1. Vertheilung der Momente in tordirten Eisendrähten . 610 


2. Vertheilung der magnetischen Momente in theilweise 
entmagnetisirten Stahlstiben . . ... 614 


3. Ueber die anomale Magnetisirung . . . » . » . 620 


VI. R. Cohen. Eine experimentelle Bestimmung des Verhält- 
nisses der specifischen Wärmen in überhitztem Wasserdampf 628 


VII. A. Ritter. Beitrag zur Theorie der adiabatischen Zustands- 


VIII. A. Gleichen. Ueber einige neue Linsenformeln . . . . 646 
IX. W. König. Ueber die Beziehung der Hertz’schen Versuche 
zu gewissen Problemen der Optik. . » 2 2 2.2.2. 651 
X. W./Hallwachs. Ueber den Zusammenhang des Electrici- 
tätsverlustes durch Beleuchtung mit der Lichtabsorption . 666 
XI A, Elsas. Ueber einen selbstthätigen Stromunterbrecher . 675 


Die geehrten Herren Mitarbeiter erlaubt sich die Redaction der 
Annalen behufs correcter Herstellung des Druckes und der Tafeln, so- 
wie richtiger Versendung der Separatabdrücke ergebenst zu ersuchen: 

1) die Zeichnungen in möglichst exacter Ausführung den Abhand- 
lungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in den Text 
selbst einzufügen); 

2) Citate am Rande oder unten auf den Seiten der Manu- 
scripte (nicht in dem Text selbst) und zwar möglichst in der in 
den „Fortschritten der Physik“ üblichen Form mit Angabe des 
Namens, der Band-, Seiten- und Jahreszahl aufzuführen; 

3) falls ausuahmsweise mehr als die 50 von der Verlagsbuchhandl 

‘ tis abzugebenden Separatabzüge gewünscht werden, dies bei 

iicksendung des ersten Correcturbogens auf dessen erster Seite 
filligst bemerken zu wollen; 

4) Reelamationen bezüglich der Separatabziige direct an die Ver- 

lagsbuchhandlung zu richten. 


> 


Mit der vom 16. bis 22. September 1. J. in Heidelberg tagenden 
Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte wird, wie bei den 
vorhergehenden, eine Ausstellung der neuesten und besten Erzeugnisse 
der Technik auf den Gebieten der Instrumentenkunde und Priizisions- 
mechanik, der Medizin und der Naturwissenschaft verbunden sein. An 
die Firmen, welche die früheren Ausstellungen beschickt haben, sind 
bereits die Einladungen nebst Anmeldebogen verschickt worden. Wir 
laden nun alle Lusttragende zur Betheiligung freundlichst ein und er- 
suchen, sich wegen Anmeldebogen baldgefälligst an das unterzeichnete 
Comité wenden zu wollen. 

Auf mehrseitigen Wunsch ist die Anmeldefrist bis zum 31. Juli 
verlängert worden. 

Das Ausstellungs-Comité der 
62. Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte 
Heidelberg, städtisches Laboratorium. 


Im Verlage von Quandt & Händel in Leipzig ist erschienen: 
Dimensionen und absolute Maasse 


der physikalischen Grössen. Zugleich als Uebungsbuch im 
C. G. 8.-System. Von A. Czögler, Professor an der Staats- 
Oberrealschule in Szegedin. Preis 3 # 60 FY. 


Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
(Zu beziehen durch jede Buchhandlung.) 
Soeben erschien: 


Lehrbuch der 


Kohlenstoffverbindungen 
oder der organischen Chemie 
von Carl Schorlemmer. 


(Zugleich als zweiter Band von Roscoe-Schorlemmer’s 
kurzem Lehrbuch der Chemie.) 
Dritte verbesserte Auflage. Mit Holzstichen. 8. geh. 
Zweite Hälfte. 1. Abtheilung. Preis 5 M. 50 Pf. 


Verlag von JOH. AMBR. BARTH in Leipzig. 


BOLTZMANN, Ludw., k. k. Regierungsrath, Prof. a. d. Univ. in Graz, 
Gustav Robert Kirchhoff. Festrede zur Feier des 301. Gründungs- 
tages der Universität Graz. 32 Seiten. gr. 8°. Mit Kirchhoff’s Bild- 
niss in Stahlstich. # 1.— 

DZIOBEK, Dr. 0., Privatdocent a. d. techn. Hochschule zu Charlottenburg, 
Die mathematischen Theorien der Planetenbewegungen. 320 S. 
gr. 8°. 1888. 4 9.— 


EVERETT, J. D., Physikalische Einheiten und Constanten. Nach 
der 3. engl. Ausgabe bearbeitet von Dr. P. Chappuis u. Dr. Kreich- 
gauer, Assist. am Bureau internat. des poids et mesures, Breteuil. 


126 Seiten. gr. 8°. 1888. 4 3.— 
Inhalt: Allgemeine Theorie der Einheiten. — Die Wahl von drei Grundeinheiten. - 


Die Einheiten der Mechanik. — Hydrostatik. — Elasticitat, — Astr — Fortpflanzung 
geschwindigkeit des Schalles. — Das Licht. — Die Wärme. — Magnetismus, — Elektricität. 


SHENSTONE, Anleitung zum Glasblasen, für Physiker und Chemiker. 
Deutsch bearb. von Dr. H. Ebert. 86 S. m. 44 Holzschn. 1887. .# 2.— 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


f 


